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Le carbone sous forme graphitique est connu pour être un matériau de choix en électrochimie 
car il possède une très bonne conductivité, il est stable chimiquement, biocompatible et tend à 
favoriser l’électrocatalyse. Ainsi, de nombreuses électrodes à base de carbone sont utilisées 
depuis les années 1960 en vue de réaliser des batteries, des capteurs et divers dispositifs 
électrochimiques 1–3.  
Depuis la découverte des nanotubes de carbone, ces derniers se sont avérés être un matériau 
particulièrement prometteur pour des applications électrochimiques. En effet, en plus des 
caractéristiques d’une surface carbonée, ceux-ci possèdent une dimension de taille nanométrique, 
une meilleure conductivité, d’excellentes propriétés mécaniques, et une surface spécifique 
particulièrement élevée. De nombreux travaux ont prouvé que les électrodes en nanotubes de 
carbone avaient d’excellentes propriétés et que celles-ci sont majoritairement supérieures à celles 
d’autres électrodes 4–7.  
Par exemple, ceux-ci s’allongent ou se contractent lors d’une injection de charge 8,9. Ces 
propriétés sont particulièrement intéressantes pour réaliser des actionneurs, c'est-à-dire des 
matériaux capables de transformer une énergie électrique en énergie mécanique. Egalement, 
l’utilisation des nanotubes de carbone pour effectuer des biopiles enzymatiques est très 
prometteuse. Ces derniers ont en effet montré leur capacité à immobiliser efficacement les 
enzymes, compte tenu de leur affinité naturelle pour les nanotubes 10. 
Cependant, ces propriétés sont données à l’échelle du nanotube de carbone individuel. 
Aujourd’hui, de nombreux travaux sont mis en œuvres afin d’assembler sous forme 
macroscopique les nanotubes de carbone pour tirer profit de leurs propriétés à notre échelle. Ils 
existent déjà de nombreux matériaux constitués uniquement de nanotubes de carbone. 
Notamment, l’association des nanotubes de carbone sous forme de fibre de petit diamètre est 
très prometteuse en vue de faire de l’électrochimie. En effet, en plus de leur bonne tenue 
mécanique, les fibres dont le diamètre est inférieur à quelques dizaines de microns sont 
considérées comme des microélectrodes. Le régime de diffusion de tels matériaux permet 
d’atteindre très rapidement l’état stationnaire lors des processus faradiques 11. Egalement, les 
microélectrodes sont dotées d’une meilleure sensibilité que les électrodes traditionnelles et leur 
taille permet la possibilité d’effectuer des mesures dans de très petits volumes. Les 
microélectrodes de fibres de nanotubes de carbone sont donc des candidats de choix pour être 






A l’heure actuelle, de nombreuses avancées ont déjà été effectuées avec des électrodes en 
nanotubes de carbone en vue de faire des actionneurs ou des biopiles enzymatiques. Notamment, 
les propriétés des actionneurs en nanotubes de carbone sont très prometteuses, mais des 
améliorations doivent être apportées afin de mieux exploiter les avantages des nanotubes de 
carbone. En effet, une nette mobilité des nanotubes de carbone les uns par rapport aux autres au 
sein de ces matériaux induit un fluage et une relaxation de contrainte qui diminuent leurs 
propriétés. Une approche simple permettant de remédier à cela serait la possibilité d’inclure dans 
la formulation du matériau d’actionneur un liant renforçant les interactions entre tubes. 
Egalement, de nombreuses électrodes utilisant les nanotubes de carbone ont permis de 
développer des biopiles enzymatiques glucose/oxygène dont la puissance n’avait été encore 
jamais atteinte. Néanmoins, la cathode, dont l’enzyme est la bilirubine oxydase, est la partie 
limitante de cette pile. C’est pourquoi de nombreux travaux sont mis en œuvre afin d’améliorer sa 
densité de courant. En revanche, les procédés de fabrications étudiés jusqu’ici sont complexes et 
délicats. Une approche de réalisation d’électrodes en nanotubes de carbone incluant directement 
l’enzyme permettrait d’obtenir de manière simple des matériaux potentiellement plus efficaces. 
L’amélioration des propriétés d’électrodes en nanotubes de carbone utilisées en tant 
qu’actionneur ou cathode enzymatique pourrait être obtenue de par la modification de la 
formulation de microfibres de NTC. Le procédé de fabrication proposé dans cette thèse est un 
filage en voie humide ne nécessitant ni recuit thermique ni l’utilisation de produits agressifs. Ces 
deux derniers points autorisent l’ajout d’additifs dans la formulation des microfibres, tels que des 
biomolécules. Un tel procédé permettra de développer de nouvelles microfibres de nanotubes de 
carbone non sujets au fluage et à la relaxation de contrainte réduite. Egalement, de nouvelles 
cathodes enzymatiques obtenues en une seule étape atteignant de hautes densités de courant de 
réduction pourront été réalisées. 
Cette thèse se divise en quatre chapitres. Le premier reprend l’état de l’art sur les nanotubes 
de carbone, les matériaux d’électrodes en nanotubes de carbone, et plus particulièrement les 
microfibres. Il indique également les travaux ayant été réalisés sur des électrodes en nanotubes de 
carbone utilisées en tant qu’actionneur ou biopile enzymatique. Le second chapitre explique le 
procédé de fabrication de microfibres de nanotubes de carbone en voie humide sans acides ni 
polymères, dont les propriétés ont été caractérisées. Les chapitres trois et quatre montrent 
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I.1  LES NANOTUBES DE CARBONE 
I.1.1 Structure des nanotubes de carbone 
Les nanotubes de carbone (NT) représentent une forme allotropique du carbone distincte du 
diamant et du graphite. Ceux-ci seront désignés par NT dans ce manuscrit car aucune autre forme 
de nanotubes n’y est présentée. Les NT peuvent être représentés comme un mono-feuillet de 
graphite, ou graphène, enroulé sur lui-même et génèrent ainsi une forme cylindrique et tubulaire. 
Deux types de nanotubes de carbone peuvent être distingués (figure I-1) : les nanotubes de 
carbone mono-paroi (en anglais Single-Walled Carbon Nanotubes, SWNT), constitués d’un seul 
feuillet de graphène, et les nanotubes de carbone multi-parois (en anglais Multi-Walled Carbon 
Nanotubes, MWNT) pour lesquels plusieurs tubes sont enroulés de façon concentrique.  
 
Figure I-1 : Représentation schématique de la structure d’un SWNT et d’un MWNT 
Les SWNT ont généralement un diamètre compris entre 0.7 et 2 nanomètres (nm) 1. Leur 
longueur étant de l’ordre du micromètre, cela confère aux NT un rapport d’aspect pouvant aller 
jusqu’à 106. Ceux-ci peuvent ainsi être considérés comme des structures unidimensionnelles, et 
c’est notamment cette propriété d’anisométrie qui confère aux nanotubes de carbone des 
propriétés intéressantes, tant au niveau électrique que mécanique. A l’issue de la synthèse, les 
SWNT sont rarement isolés. Ceux-ci sont organisés en faisceaux de dix à une centaine de NT 
alignés au sein d’un réseau hexagonal, comme l’indique la figure I-2. Leur masse volumique est 
comprise entre 1.33 et 1.40 g/cm3 1. 






Figure I-2 : Clichés de microscopie électronique en transmission (MET) de nanotubes mono-parois en coupe 
transversale (à gauche) et en vue longitudinale (à droite). Le diamètre de chaque nanotube est d’environ 1 nm   2 
Les MWNT, quant à eux, ont un diamètre externe qui peut varier de quelques dizaines à 
quelques centaines de nm, selon les conditions de synthèse. La distance séparant les parois est 
d’environ 3.4 Å, soit la distance entre deux plans de graphène dans le graphite. La figure I-3 
présente des clichés de MET de MWNT. 
 
Figure I-3 : Clichés de MET de MWNT. a) NT de cinq parois, diamètre 6.7nm. b) NT de deux parois, diamètre    
5.5 nm. c) NT de sept parois, diamètre 6.5 nm avec un diamètre interne de 2.2 nm  3 
I.1.2 Propriétés des nanotubes de carbone 
Propriétés électriques 
Suivant la façon dont est enroulé le feuillet de graphène, le nanotube de carbone possédera 
une certaine conformation à l’issue de sa synthèse. Il en existe deux types : les nanotubes chiraux 





(figure I-4 (C).) et les nanotubes achiraux (figure I-4 (A) et (B)). Parmi les nanotubes achiraux, les 
nanotubes armchair (configuration chaise) et les nanotubes zigzag peuvent être recensés, 
représentés respectivement sur la figure I-4 (A) et (B). Des calculs théoriques montrent que les 
SWNT de type armchair sont exclusivement métalliques, alors que les nanotubes chiraux ou ceux 
de type zigzag peuvent être métalliques ou semiconducteurs selon le mode d’enroulement du 
feuillet de graphène 4. Les nanotubes multiparois, dont les diamètres sont beaucoup plus grands 
que les SWNT, sont, quant à eux, exclusivement métalliques. En effet, la bande interdite au niveau 
de Fermi diminuant quand le diamètre des tubes augmente, celle des nanotubes externes qui 
composent les MWNT est suffisamment faible pour, qu’à température ambiante, les électrons 
puissent passer aisément d’une bande à l’autre. 
 
Figure I-4 : Classification des nanotubes de différentes conformations. a. armchair, b. zigzac, c. chiral 
Les NT possèdent d’excellentes propriétés de conduction électrique. Idéalement, un NT 
métallique sans défaut présente un transport électronique balistique, c’est-à-dire que les 
électrons se propagent le long du tube sans être diffusés par la structure. D’après les calculs 
théoriques, les densités de courant prédites sont de l’ordre de 1013 A.cm-2. Expérimentalement, 
Yao et al. 5 ont mesuré des densités de courant de l’ordre de 109 A.cm-2. Cette valeur est 
cependant très élevée comparée à celle des métaux classiques (104 A.cm-2 pour le cuivre).  
Ces propriétés en font de bons candidats pour des applications en électronique 6–9. 
De plus, le carbone étant peu réactif chimiquement, les NT constituent un excellent matériau de 










Etant donné la force de la liaison C=C, les nanotubes de carbone sont souvent considérés 
comme des matériaux au potentiel mécanique exceptionnel, particulièrement selon leur axe. De 
nombreux calculs théoriques ont d’abord précédé les mesures expérimentales, estimant le 
module d’Young entre 600 et 5500 GPa selon le modèle utilisé 1,10–12. Des mesures expérimentales 
ont ensuite confirmé des modules d’Young de 1000 à 3000 GPa pour des SWNT 13–15 et des 
modules d’Young d’environ 1000 GPa pour des MWNT 16–18. Ces valeurs sont environ 25% plus 
élevées que celles des meilleures fibres de carbone produites à ce jour. La contrainte à la rupture 
des nanotubes est théoriquement comprise entre 15 et 55 GPa 19–22. Cependant, ces propriétés 
sont à modérer car les nanotubes ne sont jamais exempts de défauts. Les NT ont cependant des 
propriétés mécaniques parmi les meilleures recensées à ce jour. Combinées à leur forte 
anisométrie et à leur faible densité (six fois plus légers que l’acier), les nanotubes de carbone sont 
d’excellents candidats pour le renfort mécanique des matériaux. 
Utilisation des nanotubes de carbone en électrochimie 
Les électrodes à base de carbone ont été très largement étudiées et sont utilisées en chimie 
analytique depuis les années 1960 23,24. Cela est dû à leur bonne stabilité chimique, à une large 
fenêtre de potentiel d’utilisation en milieu aqueux, et à leur biocompatibilité. De plus, la chimie de 
surface du carbone tend à favoriser l’électrocatalyse 25.  
Une des premières applications des nanotubes de carbone en électrochimie a été réalisée par 
Britto et al. 26. Il réalisa une pâte de MWNT dans du bromoforme qui permit d’étudier l’oxydation 
de la dopamine. En plus d’une réaction quasi réversible idéale à deux électrons, l’oxydation se fit à 
un bas potentiel et à un taux beaucoup plus rapide qu’observé sur des électrodes graphitiques. 
Depuis, de nombreux papiers ont prouvé que les NT avaient d’excellentes propriétés 
électrochimiques égales ou supérieures à d’autres électrodes 27–30. 
Ainsi, la combinaison de leur fort rapport d’aspect, leur dimension de taille nanométrique et 
leurs bonnes propriétés conductrices et mécaniques indique que les nanotubes de carbone sont 
de très bons candidats pour réaliser d’excellentes électrodes robustes et de petites dimensions.  
En effet, les NT, de part leur structure électronique, sont capables de promouvoir le transfert de 
charge. De plus, leur structure nanométrique tubulaire, considérée comme unidimensionnelle, 
permet de développer une grande surface spécifique. Les calculs théoriques prédisent des 





surfaces de plus de 1000 m2/g 31. Ils sont des candidats de choix pour la miniaturisation des 
systèmes, au même titre que la fabrication de réseaux de nanoélectrodes. 
Utilisation des nanotubes de carbone pour faire des actionneurs électromécaniques 
Un actionneur électromécanique est un matériau qui permet de convertir une énergie 
électrique en une énergie mécanique. Les nanotubes de carbone peuvent présenter des 
propriétés électromécaniques lorsque l’on utilise ceux-ci en tant qu’électrode de travail dans une 
cellule électrochimique contenant un électrolyte. Ainsi, lorsque l’on vient appliquer une différence 
de potentiel entre l’électrode en NT et une contre-électrode, cela injecte des charges aux NT. 
Cette injection crée un changement des paramètres cristallins du réseau atomique des nanotubes, 
qui tend à allonger ou contracter la longueur des liaisons C-C. Ce phénomène est le même que 
celui observé lorsque l’on vient intercaler des ions dans le graphite. Les ions peuvent alors jouer le 
rôle d’accepteur (donneur) s’ils viennent prendre (donner) des électrons de la structure du 
graphite, ce qui tend à raccourcir (allonger) la longueur des liaisons C-C. De plus, du fait du module 
d’Young élevé des nanotubes de carbone, il a été prédit théoriquement que la déformation d’un 
tube de 1% pouvait engendrer des contraintes générées de 20 GPa, soit 100000 fois plus 
importantes que le muscle humain 32. Ces prédictions reposent sur des modèles et concernent un 
NT seul et isolé ayant une structure exempte de défaut. 
Les nanotubes de carbone semblent par conséquent être le matériau de base idéal pour 
réaliser des électrodes performantes afin de les utiliser en tant qu’actionneur électromécanique 
ou pour réaliser des piles. Cependant, il faut pouvoir réussir à mettre en forme les NT, tout en 
essayant de se rapprocher au mieux des propriétés du NT au niveau individuel. Toutefois, la 
plupart des formes macroscopiques ainsi développées en sont encore loin. 
I.2 MISE EN FORME DES NANOTUBES DE CARBONE POUR DES APPLICATIONS 
ELECTROCHIMIQUES 
Les principales formes macroscopiques recensées aujourd’hui en vue de faire de 
l’électrochimie sont des électrodes macroscopiques constituées uniquement de NT, comme les 
réseaux et papiers de nanotubes de carbone, les électrodes composites et les microélectrodes 
réalisées à partir de fibres de nanotubes de carbone. De nombreuses applications utilisant ces 
électrodes ont vu le jour, telles que les détecteurs de biomolécules 33, les batteries au lithium 34, 
les supercondensateurs 35, les piles enzymatiques et microbiennes, les actionneurs, …  




Les électrodes composites et leurs applications
seront pas détaillées ici, et un lecteur intéressé pourra se 
35–39. 
I.2.1 Macroélectrodes 
I.2.1.1 Obtenues à partir de dispersions
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La réalisation la plus simple de réseaux consiste à disperser dans un solvant des nanotubes de 
carbone purifiés au préalable, à déposer quelques gouttes de cette dispersion sur une électrode, 
et à laisser évaporer le solvant afin de n’obtenir que le dépôt de nanotubes sur cette dernière 
(technique de « drop casting ») 42. Ce genre d’électrodes a été très largement utilisé pour la 
détection électrochimique de nombreuses molécules électroactives en solution (NADH 43, 
norépinéphrine 44, cytochrome c 45 ainsi que la détection simultanée de dopamine et d’acide 
ascorbique 46). Il est montré que de tels matériaux présentent une réduction des surtensions, des 
pics de courant plus importants dus à un meilleur transfert électronique, ainsi qu’une meilleure 
sensibilité et sélectivité comparées à l’électrode sans nanotubes de carbone. Ce genre 
d’électrodes a également été utilisé pour réaliser d’excellentes piles enzymatiques, comme cela 
sera détaillé ultérieurement.  
Les papiers de nanotubes de carbone (communément appelés « bucky paper ») sont obtenus 
en dispersant en milieu aqueux des nanotubes purifiés au préalable à l’aide d’un tensioactif, puis 
en filtrant sous vide la dispersion obtenue à travers une membrane 47. Afin d’éliminer le tensioactif 
et d’éventuelles impuretés, un lavage doit être réalisé. La figure I-6 ci-dessous présente un cliché 
MEB obtenu à partir du papier à ce stade de sa fabrication. Le bucky paper peut alors être retiré 
délicatement de la membrane, et l’on obtient ainsi une forme macroscopique composée 
uniquement de nanotubes de carbone orientés de manière aléatoire et liés par des liaisons van 
der Waals et des enchevêtrements mécaniques. 
 
Figure I-6: image MEB de la surface d’un papier de nanotube obtenu après une première étape de purification 47 





D’autres traitements du papier peuvent être réalisés, tel qu’un lavage à l’acide ou un 
traitement thermique à 1200 °C sous vide, afin d’améliorer la pureté de celui-ci. 
Des papiers de NT ainsi obtenus ont été caractérisés par diverses méthodes et présentent une très 
faible résistivité (de l’ordre de 2 mΩ.cm) 47, une grande porosité et une large surface spécifique, et 
peuvent donc être utilisés comme électrodes. Ainsi, Barisci et al. 48–50 ont étudié leurs propriétés 
électrochimiques dans différents solvants. Ils ont également noté l’importance des différents 
traitements effectués sur le papier, pouvant induire la présence de groupes fonctionnels. En effet, 
ceci génère des pics redox parasites lors des tests électrochimiques. Giuseppi-Elie et al. 27 ont 
également montré qu’il était possible d’immobiliser des enzymes sur les nanotubes d’un bucky 
paper et d’effectuer un transfert d’électron direct entre les enzymes et les nanotubes, celles-ci 
s’adsorbant spontanément sur les nanotubes. Ils comparent notamment les propriétés 
électrocatalytiques d’un papier de nanotube à celles d’un réseau de NT réalisé par drop coating, et 
montrent, qu’étant donné la bien plus grande surface spécifique des papiers de NT, ces derniers 
permettent d’obtenir de meilleurs courants. 
De plus, ce genre de papier est assez résistant mécaniquement et possède des modules 
d’Young allant de 0.3 à 6 GPa 31. Baughman et al. 51 sont ainsi les premiers à montrer la possibilité 
de les utiliser en tant qu’actionneur, prouvant ainsi que les nanotubes de carbone possèdent 
effectivement des propriétés électromécaniques. Cependant, les dimensions macroscopiques de 
ces matériaux limitent leurs propriétés, car cela ne permet d’obtenir que de longs temps de 
réponse. De plus, des phénomènes de fluage et de relaxation de contrainte tendent à diminuer les 
performances du papier en tant qu’actionneur. Ces deux phénomènes sont liés et proviennent 
d’une certaine mobilité des nanotubes les uns par rapport aux autres au sein du matériau. Dans le 
cas du fluage, le matériau s’allonge de manière irréversible lorsque l’on tire dessus. La relaxation 
de contrainte est observée lorsqu’une contrainte initiale est appliquée au matériau à longueur 
fixée. Dans ce cas, le matériau va présenter des restructurations internes afin de relâcher la 
contrainte initialement appliquée. La relaxation de contrainte évolue dans le temps jusqu’à ce que 
le matériau atteigne une contrainte inférieure qu’il peut supporter sans restructurations. 
I.2.1.2 Réseaux de nanotubes de carbone obtenu par croissance CVD 
Il est également possible de synthétiser directement des nanotubes alignés par CVD (Chemical 
Vapour Deposition) et de transférer le réseau ainsi obtenu sur la surface d’électrode voulue 52,53. 
De tels matériaux permettent un meilleur contrôle du diamètre et de l’espacement des 





nanotubes, ce qui permet de réaliser des mesures électrochimiques rapides et des analyses dans 
des solutions de petits volumes, en plus des avantages cités précédemment concernant les 
réseaux de nanotubes de carbone.  
Ainsi, les deux précédents paragraphes mettent en relief le potentiel unique des nanotubes de 
carbone afin de réaliser des électrodes performantes. Cependant, si ces dernières sont utilisées en 
vue de faire des piles enzymatiques ou des actionneurs, il est important que le matériau 
d’électrode utilisé soit uniquement composé de nanotubes de carbone, afin d’obtenir la plus 
grande surface spécifique possible. Il faut aussi que celui-ci soit à la fois très bon conducteur et 
poreux, afin d’utiliser au mieux les propriétés électrocatalytiques des NT, mais également 
résistant du point de vue mécanique, que ce soit pour une question de maniabilité du matériau 
ou pour utiliser au mieux les propriétés électromécaniques des NT. De plus, la forme 
macroscopique obtenue ne doit pas présenter de réactions redox parasites provenant de 
traitements chimiques ou de traitements thermiques afin de ne pas perdre en efficacité. Enfin, si 
l’on souhaite obtenir un matériau atteignant rapidement de grands courants sans être limité par le 
transport de masse, comme cela est le cas pour les macroélectrodes citées précédemment, il faut 
réaliser une microélectrode. Ceci nous conduit à proposer l’utilisation de fibres de nanotubes de 
carbone utilisées en tant que microélectrodes. 
I.2.2 Microélectrodes à base de fibres de nanotubes de carbone 
Définition et propriétés d’une microélectrode 
Lorsque le potentiel de l’électrode passe d’une valeur où aucune réaction ne se produit à une 
valeur où le courant est limité par le transport de masse, la concentration en espèces 
électroactives présentes à la surface de l’électrode décroit vers zéro. Il se forme alors un gradient 
de concentration sur une certaine distance allant de la surface de l’électrode jusqu’au cœur de la 
solution électrolytique. Le volume de la solution où règne le gradient de concentration à 
l’interface de l’électrode est appelé « couche de diffusion » et son épaisseur δ croît avec le temps 
de l’électrolyse 54,55. La géométrie et la dimension caractéristique de l’électrode sont des 
paramètres qui gouvernent δ. Cependant, la cinétique employée, comme la vitesse de balayage v 
dans le cas de la voltammétrie cyclique par exemple (mesure du courant généré par l’électrode en 
fonction du potentiel appliqué à celle-ci), est également déterminante 56. 
Des électrodes relativement larges peuvent, sous certaines conditions cinétiques (v très faible), se 
comporter comme des microélectrodes, alors qu’il faudrait diminuer leur taille de façon drastique 





pour atteindre le même régime à v élevée. La frontière séparant les microélectrodes des 
électrodes classiques est de cette manière un continuum. Cependant, la communauté s’accorde 
sur la définition suivante : 
Une microélectrode est une électrode dont la dimension caractéristique r est, sous les 
conditions expérimentales considérées, comparable ou inférieure à l’épaisseur δ de la couche de 
diffusion 54,57. Typiquement, des dimensions comprises entre quelques centaines de nanomètres 
et quelques dizaines de micromètres sont considérées. Le profil de diffusion d’une 
microélectrode est considéré comme étant fini et semi-sphérique, comme l’indique la figure I-7 ci-
dessous. Les espèces diffusant par les bords ne sont pas négligées, ce qui autorise un flux continu 
de matière à l’électrode. Par opposition, une électrode classique aura un profil de diffusion plat, 
pour lequel les espèces diffusant par les bords sont alors négligées et dont le flux d’espèces 
électroactives est linéaire et unidimensionnel. 
 
Figure I-7 : Représentation schématique de la couche de diffusion considérée finie et semi-sphérique à l’interface d’une 
microélectrode 54 
L’épaisseur de la couche de diffusion δ peut être estimée à 2√, avec t=RT/Fv où R est la 
constante des gaz parfaits, T la température, F la constante de Faraday, et v la vitesse de balayage. 
Dans les conditions où r est comparable ou inférieur à δ, un régime stationnaire est rapidement 
atteint et le courant Istat est décrit par : Istat  	
 , avec n le nombre d’électrons transférés 
au cours de la réaction se produisant à la surface de l’électrode, A l’aire de l’électrode, Di le 
coefficient de diffusion des espèces i, Ci la concentration en espèces i et r la dimension 
caractéristique de l’électrode 54. 
Différentes géométries de microélectrodes peuvent être rencontrées en fonction du domaine 
d’application. Notamment, la géométrie de fibre (fil métallique ou fibre de carbone) est 
relativement pratique pour la fabrication de microélectrodes de type disque ou cylindre. 





Ce régime de diffusion donne des propriétés particulièrement intéressantes aux 
microélectrodes. Ainsi, l’état stationnaire est très rapidement atteint lors des processus 
faradiques, et des temps caractéristiques de l’ordre de la ms sont facilement envisageables. De 
plus, le rapport signal/bruit, défini par le rapport du courant faradique Istat sur le courant capacitif 
Ic (nommé également courant de charge) est augmenté, Istat étant proportionnel à la dimension 
caractéristique r de l’électrode et Ic à r
2. Les microélectrodes sont ainsi dotées d’une meilleure 
sensibilité que les électrodes traditionnelles et des détections à l’échelle du ppm sont 
atteignables. Nous pouvons ajouter à cela la chute ohmique IR devenant négligeable, du fait de la 
faible amplitude des courants mesurés 58, la vitesse de balayage du potentiel pouvant être rapide, 
compte tenu du faible courant de charge de l’électrode, et enfin la possibilité de mesure dans de 
très petits volumes, étant donnée la taille des microélectrodes. De par ces caractéristiques, les 
microélectrodes offrent une fenêtre spatio-temporelle importante, jusqu’alors inaccessible par 
l’utilisation d’électrodes traditionnelles 59. Ainsi l’utilisation de fibres dont le diamètre est inférieur 
à quelques dizaines de µm pour des microélectrodes est tout à fait envisageable.  
Les procédés de fabrication des fibres constituées exclusivement de nanotubes de carbone 
peuvent être regroupés en deux catégories: un filage en voie sèche et un filage en voie humide. Le 
filage en voie sèche comprend deux principales méthodes : un filage à partir d’un réseau de 
nanotubes de carbone alignés ayant été précédemment synthétisés sur un substrat ou un filage à 
partir d’un aérogel de NT formé dans un réacteur à CVD. Le filage en voie humide peut être 
obtenu à partir d’une dispersion de NT. 
Filage à partir d’un réseau de nanotubes de carbone multi-parois 
De la même manière que l’on tire sur un fil provenant d’un cocon de soie, il est possible de 
fabriquer une fibre provenant d’un réseau de nanotubes de carbone multi-parois alignés 
verticalement. Celui-ci est synthétisé à partir d’un substrat en silice, sur lequel sont déposées des 
particules catalytiques de fer, en utilisant une technique de CVD. Lorsque l’on tire sur un côté des 
MWNT ainsi obtenus, ceux-ci s’accrochent aux autres MWNT présents autour grâce à des forces 
de van der Waals, ce qui permet de former la fibre. Afin d’améliorer le premier procédé réalisé par 
Jiang et al. 60, avec lequel les fibres obtenues avaient une tenue mécanique réduite, Zhang et al. 61 
proposèrent d’ajouter une torsion lorsque la fibre est tirée du réseau, comme cela peut être 
visualisé sur les clichés MEB de la figure I-8 ci-dessous. 






Figure I-8 : clichés MEB présentant la structure de la fibre obtenue à partir du procédé de filage et twist 62 
Le diamètre des fibres ainsi obtenues est compris entre 1 et 10 µm. Leurs propriétés 
dépendent très largement du réseau de MWNT à partir duquel est obtenue la fibre. Plus la 
longueur des MWNT synthétisés sur le substrat de silice est importante, meilleures seront les 
propriétés mécaniques des fibres. 
Il est possible de synthétiser ce genre de fibres en continu, et de régler avec précision le twist 
souhaité de la fibre 62–64. Cela est présenté dans la figure I-9 ci-dessous. 
 
Figure I-9 : Schéma de l’appareillage de fabrication des fibres en continue 62 
Les fibres ainsi obtenue sont poreuses, ont un angle de torsion de 23 °, un diamètre de 10 µm, 
une résistance à la traction d’1 GPa, un module d’Young de 20 GPa et une conductivité électrique 
de 300 S/cm. Elles peuvent ainsi être utilisées en tant que microélectrodes, notamment pour en 
faire des actionneurs comme l’expérimentèrent Mirfahkai et al. 62. Ceci sera détaillé dans la partie 
« Etat de l’art des actionneurs ».  





L’inconvénient majeur de ce genre de fibres est la nécessité d’utiliser des nanotubes de 
carbone multi-parois, dont les diamètres sont plus importants que les SWNT, ce qui diminue la 
surface spécifique disponible. De plus, si l’on souhaite améliorer ou modifier les propriétés des 
fibres ainsi obtenues, les seules possibilités sont la modification du réseau de MWNT initial ou des 
traitements de la fibre une fois celle-ci fabriquée, ce qui limite dans les deux cas les actions 
pouvant être menées sur la fibre. Par ailleurs, des phénomènes de fluage et de relaxation de 
contrainte sont également observés au sein de ces fibres. 
Filage à partir d’un aérogel de nanotubes de carbone 
Il est possible de synthétiser des fibres de nanotubes de carbone assemblées directement 
dans un four dans lequel des NT individuels sont synthétisés. Zhu et al. 65 furent les premiers à 
synthétiser de longs brins de SWNT alignés par cette méthode. Leur procédé est présenté dans la 
figure I-10 (A) ci-dessous. En utilisant l’hydrogène comme gaz porteur passant à travers un four 
vertical, une solution de n-hexane, comprenant une composition définie de ferrocène et de 
thiophène utilisés afin de former un catalyseur à base de fer, est introduite dans le réacteur, celui-
ci étant chauffé à la température de décomposition du n-hexane. Les brins poreux ainsi produits 
peuvent aller jusqu’à 20 cm de long et possèdent un diamètre de 0.3 mm. Des fibres de NT 
peuvent être retirées de ces brins avec des diamètres allant de 5 à 20 µm. Celles-ci possèdent une 
résistance à la traction de 1 GPa, un module d’Young allant jusqu’à 77 GPa, et une conductivité de 
1400 S/cm 65. La figure I-10 (B) présente un cliché MEB d’une fibre obtenue à partir de vapeur 
d’acétone.  
 
Figure I-10 : (A) Schéma du montage de fabrication des fibres 65. (B) Clichés MEB d’une fibre obtenue à partir de la 
décomposition d’acétone 66 
Les fibres ainsi produites peuvent être utilisées en tant que microélectrodes pour de 
nombreuses applications. Notamment Zhu et al. 67 ont utilisé ce genre de microélectrodes pour en 





faire d’excellents capteurs de glucose. Cependant, ils montrent l’importance des traitements à 
effectuer sur la fibre afin d’en améliorer ses propriétés, comme par exemple des traitements 
thermiques pour une meilleure conductivité. Ainsi, en plus d’un procédé de fabrication complexe, 
et de même que pour les fibres faites à partir de réseaux de NT, les actions pouvant être réalisées 
pour modifier ou améliorer les fibres ainsi obtenues sont limitées. 
Filage de fibre en voie humide à partir de dispersion de nanotubes de carbone 
Le filage par coagulation tel que proposée par Vigolo et al. 68 consiste à, dans un premier 
temps, disperser des nanotubes de carbone mono-paroi en solution aqueuse à l’aide de 
tensioactifs, tels que le SDS. La dispersion de NT est ensuite injectée au moyen d’une seringue et 
d’une aiguille dans le co-écoulement d’une solution de polymère coagulant, comme cela peut être 
observé sur la figure I-11 ci-dessous. Cela permet d’obtenir des fibres en continu. 
 
Figure I-11 : Dispositif expérimental de filage des nanotubes de carbone par coagulation développé par Vigolo et al. 68 
L’écoulement du milieu de coagulation est réalisé dans ces premiers travaux par la rotation du 
récipient dans lequel la solution de coagulation est maintenue. Le polymère coagulant utilisé est 
l’alcool polyvinylique (PVA), dont la formule est donnée en fin de manuscrit. De par leur caractère 
amphiphile, les chaînes de PVA s’adsorbent à la surface des nanotubes et créent des interactions 
de pontage entre ces derniers, les liant ainsi au sein d’une structure gonflée en solvant appelée « 
pré-fibre ». Le flux imposé à la suspension lors de son injection dans le bain de polymère aligne les 
nanotubes dans la direction du flux. Un des avantages de ce procédé réside dans le fait que le PVA 
s’adsorbe rapidement à la surface des nanotubes dès leur sortie de l’aiguille d’injection. Ainsi, 
l’orientation des nanotubes obtenue grâce au flux de la suspension est relativement bien 
maintenue au sein de la pré-fibre. 
Les pré-fibres ont un diamètre voisin de celui de l’aiguille d’injection. Il est toutefois possible 
d’influencer cette taille en contrôlant la vitesse de rotation de la solution de PVA ainsi que le débit 
d’injection de la suspension. En effet, le cisaillement élongationnel créé à la sortie de l’aiguille 





d’injection permet d’affiner les pré-fibres lorsqu’il croît. Ce cisaillement est dû au gradient de 
vitesse provenant de la différence de vitesse longitudinale entre l’injection de la suspension et la 
vitesse du flux de PVA. Les pré-fibres sont ensuite rincées à l’eau afin d’éliminer le SDS et une 
partie du PVA avant séchage, ce qui permet d’augmenter la concentration en nanotubes de 
carbone. Le fait que la structure ne se désagrège pas lors de ces rinçages successifs démontre une 
forte interaction entre les chaînes polymères et les nanotubes. Après ces rinçages, la fibre est 
séchée à l’air libre, l’eau s’évapore et s’évacue par drainage. Les fibres ainsi obtenues sont de 
nature composite et contiennent au moins 15 wt% de nanotubes. Si l’on souhaite obtenir de 
bonnes propriétés conductrices, il est nécessaire d’effectuer un traitement thermique pour 
dégrader le PVA, celui-ci étant isolant. Une fois ce traitement effectué, il sera constaté que 
certains groupes fonctionnels semblent se fixer sur les tubes au cours de celui-ci (voir chapitre 2), 
et qu’il reste une quantité de produits provenant de la dégradation du PVA inférieure à 5 % qui 
tendent à rendre la fibre résistive. Après séchage, les fibres ont une section cylindrique, comme 
cela peut être observé sur la figure I-12. 
 
Figure I-12 : Clichés de microscopie électronique à balayage d’une fibre composite PVA/SWNT après séchage de la 
pré-fibre. Diamètre de la fibre : 30 µm. (a) échelle 20 µm. (b) échelle 100 nm 68 
La fibre ainsi produite est poreuse, avec une surface spécifique mesurée par BET de 300 m2/g 
69 , et possède des NT alignés dans l’axe de la fibre, des diamètres de 5 à 100 µm, une conductivité 
électrique pouvant aller jusqu’à 200 S/cm, mais une tenue mécanique plus faible que le filage en 
voie sèche, avec des modules d’Young de l’ordre de 3 GPa. Les propriétés mécaniques peuvent 
cependant être améliorées en effectuant des étirements à chaud, ce qui permet un meilleur 
alignement des tubes dans l’axe de la fibre, et un module d’Young de 10 GPa peut alors être 
atteint. Une telle fibre peut être utilisée en tant que microélectrode, comme l’ont montré Viry et 
al. 69, lors de son exploitation en tant que biocapteur ou actionneur. Les avantages majeurs de ce 
filage sont la simplicité du procédé, et le fait de partir d’une solution de tous types de NT dans 





laquelle d’autres composants peuvent être ajoutés si l’on souhaite modifier les propriétés de la 
fibre. Cependant, la nécessité d’effectuer un traitement thermique après sa fabrication 
engendrerait la décomposition de ces additifs. Des phénomènes de fluage et de relaxation de 
contrainte sont également observés au sein de ces fibres. 
Il existe d’autres moyens de produire des fibres par coagulation à partir de dispersion de 
nanotubes sans utiliser un polymère comme coagulant, comme le montrent Steinmetz et al. 70. 
Dans ce cas, la coagulation se fait à l’aide de mélange éthanol/glycérol ou éthanol/glycol. Cette 
fois-ci, la réalisation des fibres ne se fait plus par pontage des nanotubes à l’aide de chaines de 
polymère, mais par précipitation de la dispersion contenant les tubes, qui s’assemblent en une 
fibre grâce au flux d’injection de la dispersion dans un bain rotatif. Une fois lavée, le tensioactif, le 
glycérol ou glycol et l’éthanol sont éliminés, et une fibre poreuse cent pour cent nanotubes de 
carbone est obtenue sans nécessité de recuit thermique. Une fois séchée, la fibre a un diamètre 
compris entre 20 et 30 µm et une conductivité électrique plus faible que les procédés cités 
auparavant (de l’ordre de 6.7 S/cm). Celle-ci possède également une meilleure orientation des 
tubes le long de l’axe de la fibre par rapport à celles faites dans du PVA puis recuites, mais leurs 
propriétés mécaniques restent comparables à ces dernières. Cela peut être expliqué de par la 
mobilité particulièrement importante au sein de ces fibres des nanotubes les uns par rapport aux 
autres. 
I.2.3 Conclusion 
Ces observations nous amènent à constater que de nombreuses améliorations peuvent être 
apportées aux microélectrodes de fibres de nanotubes de carbone et que la recherche dans ce 
domaine reste cruciale et motive cette thèse. 
Le défi consiste donc à fabriquer des microélectrodes en nanotubes de carbone pour faire de 
l’électrochimie, que ce soit pour des biopiles ou des actionneurs. Pour ce faire, il est souhaitable 
de réaliser une fibre qui soit conductrice, poreuse, résistante mécaniquement, qui possède une 
grande surface spécifique, et qui soit non sujette au fluage et à relaxation de contrainte réduite. 
Ses propriétés doivent également pouvoir être modifiées par l’ajout au préalable d’additifs, tels 
que des enzymes ou des liants, suivant l’application que l’on souhaite en faire. Enfin, son procédé 
de fabrication doit être simple et réalisable en une étape, ce qui exclut l’application de 
traitements ultérieurs.  





I.3 ETAT DE L’ART DES BIOPILES ENZYMATIQUES 
I.3.1 Les biopiles enzymatiques Glucose/Oxygène 
Les biopiles enzymatiques constituent une sous-classe des piles 71–75, pour lesquelles les 
réactions d’oxydo-réduction sont catalysées par des enzymes, comme l’indique la figure I-13 ci-
dessous. 
 
Figure I-13 : Représentation schématique d’une biopile enzymatique fonctionnant dans ce cas précis avec des 
médiateurs, enz x = enzyme x  76 
Le système est composé de deux électrodes, sièges des réactions d’oxydoréduction, entre 
lesquelles s’opère le transfert d’électrons. Ces réactions se font en présence de deux enzymes, 
chacune associée à une électrode, afin de les catalyser. A l’anode, la réaction d’oxydation, 
généralement catalysée par une oxydo réductase, est le centre de production des électrons. Ils y 
sont fournis avec l’aide, dans ce cas, d’un médiateur dont le rôle sera détaillé ultérieurement. Ces 
électrons sont ensuite transportés jusqu’à la cathode, centre de la réduction, également aidée par 
un médiateur et sous l’effet catalytique d’une oxydo réductase. Ces réactions permettent de 
produire une énergie. 
La densité de puissance P ainsi fournie par la pile est donnée par le produit de la densité de 
courant j développée par celle-ci avec la tension d’utilisation U de la pile permettant de générer ce 
courant : 
 . ‐2   . ‐2    
Or la tension théorique de la pile, qui correspond à la différence de tensions de chaque demi-
pile données par l’équation de Nernst, est supérieure à la tension réelle d’utilisation de la pile. 
Cette différence entre tensions théorique et réelle est nommée surtension, et de nombreux 





efforts sont mis en œuvre afin que celle-ci soit minimisée, dans le but d’augmenter la densité de 
puissance de la pile. 
Les avantages des biopiles enzymatiques résident dans leur fonctionnement dans des 
conditions douces (températures comprises entre 20 et 40 °C, pH neutre, …) et dans la grande 
spécificité des enzymes pour leur substrat via leur site actif. Cela permet de s’affranchir de 
membrane séparatrice entre l’anode et la cathode. En effet, dans les piles classiques, les réactions 
d’oxydoréduction sont catalysées par des métaux tels que le platine. Le métal de l’anode 
(cathode) doit donc oxyder (réduire) le substrat correspondant à cette électrode. Cependant, si 
aucune séparation n’est effectuée entre les deux électrodes, le platine n’étant pas sélectif, il va 
également réduire (oxyder) le substrat correspondant à la cathode (anode). Ici la sélectivité des 
enzymes pour un substrat particulier permettra leur fonctionnement dans le même compartiment 
sans que des réactions parasites viennent se produire au niveau de chaque enzyme. Cela permet 
ainsi de miniaturiser ces piles enzymatiques. Elles pourraient donc être utilisées comme micro-
puissance pour des applications électroniques, comme les chargeurs de portable, ou pour des 
applications médicales en vue d’être implantées, comme des capteurs de glucose pour les 
diabétiques. 
Nous nous intéresserons au cours de cette thèse exclusivement aux biopiles enzymatiques 
dont les substrats sont le glucose à l’anode et l’oxygène à la cathode et dont l’équation globale est                
: 2 Glucose + O2        2 Gluconolactone + 2H2O. 
La première biopile enzymatique Glucose/Oxygène fut réalisée par Yahiro et al. en 1964 77. Le 
but était alors d’essayer de développer une source de puissance pour alimenter un cœur artificiel, 
mais il fut réalisé que la densité de puissance générée et le temps de vie de la pile ne seraient 
jamais assez importants. Les applications des piles enzymatiques se tournèrent alors vers des 
systèmes implantables de plus faible puissance. En effet, le glucose et l’oxygène seraient alors 
directement fournis par le corps humain. Cependant, un des problèmes majeurs des biopiles 
enzymatiques réside dans leur faible temps de vie, dû à la réduction de leur stabilité lorsque 
celles-ci fonctionnent dans un environnement étranger. Un autre inconvénient constaté est leur 
faible densité de puissance développée, provenant d’un faible taux de transfert d’électrons depuis 
le site actif de l’enzyme vers la cathode 78. De nombreux efforts sont donc en cours afin 
d’améliorer au mieux l’activité et la stabilité des enzymes, ainsi que le transfert d’électrons entre 
enzyme et électrode. Cela peut par exemple se faire en jouant sur la liaison entre ces derniers 
et/ou sur l’amélioration de l’électrode. 





La catalyse enzymatique repose sur les mêmes principes que les autres catalyses. Un 
catalyseur, ici l’enzyme, va permettre d’augmenter la vitesse d’une réaction chimique et ce, sans 
modifier les fonctions thermodynamiques de celle-ci. La vitesse et l’efficacité des réactions 
enzymatiques sont liées par différents paramètres, tels que la concentration en substrat, la 
température, le pH et la force ionique du tampon utilisé. Cela peut être représenté par la 
cinétique de Michaelis Menten pour les enzymes en solution 79. Celle-ci donne l’évolution de 
l’activité des enzymes en fonction de la concentration en substrat pour des conditions 
expérimentales précises. L’immobilisation de l’enzyme sur l’électrode est également un paramètre 
très important pour de telles réactions enzymatiques. Cependant, la cinétique donnée pour les 
enzymes en solution n’est pas la même que lorsque les enzymes sont immobilisées sur une 
électrode. Il est donc difficile de prédire quelles seront les vitesses, l’efficacité et les courants des 
réactions d’oxydoréduction une fois l’enzyme immobilisée. 
Les enzymes utilisées à l’anode sont des oxydo réductases telles que la glucose 
deshydrogénase (GDH) ou la glucose oxydase (GOx), qui permettent de catalyser la demi réaction 
suivante : Glucose       Gluconolactone + 2H++ 2e-. La GDH permet d’obtenir les meilleurs courant 
pour cette oxydation, mais la GOx, qui donne des courants un peu plus faible, est bien plus stable 
71,74,80–82. Leur bon fonctionnement nécessite la présence d’une molécule, appelée cofacteur (la 
Flavine adénine dinucléotide pour la GOx, et le pyrroloquinoline quinone pour la GDH). En effet, ils 
jouent un rôle d’accepteur et/ou de donneur d’électrons et de protons, et représentent ainsi les 
sites actifs de ces enzymes. Cette famille de molécules, présente à l’état naturel dans les cellules 
des organismes vivants, est donc nécessaire à l’activité de ces enzymes.  
Pour les cathodes, les enzymes sont en général des oxydases à cuivres multiple capables de 
catalyser la réduction de l’oxygène en eau à quatre électrons et quatre protons :  
O2 +4H
+ +4e-       2H2O. Les laccases et la bilirubine oxydase (BOD) sont les principales utilisées. 
Cependant, les laccases ont une activité maximale à pH 5 et sont inhibées par le chlore, ce qui est 
problématique si l’on souhaite utiliser ces enzymes dans des conditions physiologiques. C’est pour 
cela que la BOD est plus intéressante de ce point de vue, celle-ci ayant une activité maximum à pH 
neutre et n’étant pas inhibée par le chlore.  
Que ce soit dans des conditions physiologiques (glucose 5 mM, sous air) ou avec des 
conditions optimales (saturation en oxygène, glucose 100 mM), les enzymes GOx ou GHD donnent 
un meilleur courant que celui fourni par la BOD. Cela est dû à une plus faible activité de la BOD 
comparée à celles de la GOx ou de la GDH. De plus, la concentration en oxygène pouvant être 





fournie à la cathode est assez faible compte tenu de sa solubilité réduite dans les solutions 
aqueuses 83. Ainsi, il est plus difficile d’obtenir un meilleur courant pour la cathode. C’est pourquoi 
la cathode est la partie limitante de ce type de biopile enzymatique. Dans cette étude, nous nous 
focaliserons donc uniquement sur la cathode d’une biopile enzymatique réalisée à l’aide de 
BOD. 
I.3.2 La bilirubine oxydase 
La bilirubine oxydase fait partie des oxydases à cuivres multiples (OCM). Celles-ci sont des 
protéines dont le site actif est constitué de quatre atomes de cuivre qui permettent la réaction de 
réduction de l’oxygène en eau. Le nombre d’électrons utilisés pour cette réaction reste un sujet de 
discussion ouvert. Il est montré qu’elle se déroulerait éventuellement avec quatre électrons, 
plutôt que deux 84. La BOD peut être d’origine fongique (Myrothecium verrucaria, Trachyderma 
tsunodae, Magnaporthe oryzae) ou d’origine bactérienne (Bacillus pumilus). Les BOD ont de 
nombreuses applications où leurs capacités à être très actives et très stables en conditions neutres 
sont un atout 85. La BOD utilisée au cours de cette thèse est la BOD Magnaporthe Oryzae. 
Les atomes de cuivre de la BOD sont nommés T1, T2 et T3 selon leur signature 
spectroscopique 86. Ces quatre atomes sont arrangés d’une manière bien précise: le cuivre T1, dit 
« bleu » car donnant sa couleur à l’enzyme, est situé à environ 13 Å du centre trinucléaire (CTN) 
composé des trois atomes restants (deux cuivres T3 et un cuivre T2). Structurellement parlant, le 
cuivre T1 est entouré par des acides aminés, dont une cystéine et deux histidines. Ceux-ci sont 
particulièrement conservés dans la famille des OCM et sont retrouvés dans la plupart des enzymes 
composant cette famille 87. En effet, ces trois acides aminés permettent de relier le Cu T1 à un des 
deux Cu T3 du CTN, ce qui permet le transfert d’électrons entre le Cu T1 et le CTN. Ce dernier est 
constitué de 3 cuivres et de 8 histidines comme ligands. Il lui manque un ligand afin de compléter 
sa sphère de coordination. Ceci va permettre au CTN de fixer l'oxygène au sein de la BOD afin de 
pouvoir effectuer la réduction de ce dernier en eau 88.  
Un tel fonctionnement entre les cuivres de la BOD provient d’une orientation de l’enzyme de 
façon à ce que son cuivre T1 soit proche de l’électrode. Cependant, il fut découvert que 
l’orientation du site actif dépendait du matériel d’électrode 89. En effet, la BOD s’oriente de 
manière à ce que son Cuivre T1 soit plus proche d’une surface d’électrode en carbone, tandis que 
ce sera le centre trinucléaire qui sera le plus proche d’une surface d’électrode en or, comme 
l’indique la figure I-14 ci-dessous. Ainsi dans le premier cas, un transfert d’électrons assez lent se 
fera par le cuivre T1 à partir de 690 mV vs NHE, avant de se diriger par effet tunnel vers le centre 





trinucléaire dans lequel l’oxygène sera réduit. En revanche dans le second cas, un transfert 
d’électrons assez rapide se fera directement par le centre tricnucléaire à partir de 390 mV vs NHE. 
 
Figure I-14 : Mécanisme de DET de la BOD adsorbée sur une électrode ayant (A) une surface en carbone (B) une 
surface en or  89 
Ce n’est que récemment que des structures exactes pour les BOD commencent à être 
déterminées. Il était supposé que la structure de la BOD provenant de Myrothecium verrucaria 
était assez proche de celle de la protéine de la membrane des spores de la Bacillus subtilis dont la 
structure est connue. Cependant, cela ne fut prouvé qu’en 2010 à l’aide d’une détermination de la 
structure de la BOD par diffraction des rayons X 90. Néanmoins, 10 % des acides aminés de cette 
structure n’avaient pas pu être identifiés, et c’est une année après que la structure exacte de cette 
BOD fut proposée 91, comme le montre la figure I-15 ci-dessous. 
 
Figure I-15: Représentation schématique déterminée par rayons X de la structure cristalline de la Mv BOD 91 
La Myrothecium verrucaria  possède trois domaines d’acides aminés qui sont présentés ici en 
bleu, rose et vert, ainsi que leurs liaisons en gris. Les acides aminés n’ayant pas été déterminés 
avant cette publication sont présentés en orange. Le Cu T1 est en bleu cyan et les Cu T2-T3 en bleu 





foncé. Les canaux possibles de départ de l’eau formée par la réduction de l’oxygène de l’enzyme 
depuis le CTN sont représentés par un maillage (vert ou orange), avec les molécules d’eau en 
violet.  
La plupart des BOD commerciales ont une stabilité et une activité assez faibles. C’est pourquoi 
de nombreux efforts sont actuellement en cours pour obtenir de nouvelles BOD ayant de 
meilleures propriétés. Ainsi, récemment, Durand et al. 92 ont identifié une BOD d’origine fongique 
Magnaporthe Oryzae qui possède de meilleures propriétés catalytiques et une meilleure stabilité. 
Nous avons donc utilisé cette dernière au cours de cette thèse. 
Le transfert d’électrons du site actif de l’enzyme à l’électrode est crucial pour développer des 
biopiles ayant de meilleures performances, comme cela a été expliqué auparavant. Il en existe 
deux types : le transfert d’électron médié (MET, mediated electron transfer en anglais) et le 
transfert d’électron direct (DET, direct electron transfer en anglais). 
I.3.3 Les transferts d’électrons direct et médié (DET et MET) 
La figure I-16 ci-dessous présente ces deux types de transfert d’électrons. 
Le transfert d’électron médié (figure I-16 (B)) est réalisé à l’aide d’une espèce redox de faible 
masse moléculaire, appelée médiateur. Celui-ci effectue le rôle de navette pour les électrons entre 
le site actif de l’enzyme et l’électrode. L’enzyme catalyse alors à la fois l’oxydation (ou la 
réduction) du médiateur et de son substrat. La régénération de celui-ci se fait à la surface de 
l’électrode. Les médiateurs jouent donc un rôle de co-substrat lors de la réaction enzymatique et 
la réversibilité de leur transformation électrochimique à l’électrode est cruciale. 
 
Figure I-16 : Transfert d’électrons de l’enzyme à l’électrode en DET (a) et en MET (b) 83 





D’un point de vue technique, le médiateur peut alors être co-immobilisé avec l’enzyme sur 
l’électrode, ou mis en solution. Cependant, cette dernière technique nécessite une membrane 
séparatrice entre anode et cathode. Une immobilisation des enzymes et des médiateurs mise au 
point par Heller et ses collaborateurs consiste en l’utilisation d’un hydrogel redox soluble 81,93–95. 
Dans ce système, l’enzyme anionique est immobilisée dans un polymère rédox cationique formant 
un complexe soluble dans l’eau qui est réticulé à la surface de l’électrode. Le polymère réticulé 
gonfle au contact de l’eau pour former un hydrogel, auquel l’enzyme est liée de manière 
covalente. La conduction des électrons se fait principalement par un transfert d’électron 
collisionnel entre les formes oxydées et réduites des centres rédox attachés au squelette du 
polymère. Les polymères classiquement utilisés sont des polyvinylimidazoles, des polyallylamines, 
des polyvinylpryridine et les centres redox sont généralement des complexes à base d’osmium ou 
de ruthenium 74. Cette co-immobilisation permet de ne pas mettre les médiateurs en solution, ce 
qui nécessiterait alors la présence d’une membrane afin d’éviter des réactions parasites, telles que 
celles observées avec le catalyseur en métal dans les piles classiques. 
Comme expliqué précédemment, la tension d’utilisation de la pile est donnée par la différence 
de potentiels entre le donneur d’électron final et l’accepteur d’électron initial. Ainsi, dans un 
transfert d’électrons médié, cette différence correspondra aux potentiels standards 
d’oxydoréduction des médiateurs, et non des enzymes. Un exemple de l’échelle des potentiels 
standards des couples redox mis en jeu dans une biopile glucose/O2 à base de GOx et de BOD, et 
de leurs médiateurs, est donné dans la figure I-17 ci-dessous, mettant en valeur les surtensions 
entre les potentiels rédox des enzymes et ceux des médiateurs. Celles-ci doivent être minimes afin 
de réduire au mieux les pertes thermodynamiques inhérentes à ce type de fonctionnement, mais 
doivent être suffisantes afin de promouvoir le transfert d’électrons entre enzyme et médiateur. 
Dans le cas de la figure I-17, si la GOx et BOD sont immobilisées avec des médiateurs à base 
d’osmium, comme ceux présentés ici, la tension d’utilisation de la pile sera alors de 0.55 V étant 
donnés les potentiels standards des médiateurs. En revanche, si la GOx et BOD fonctionnent sans 
ces médiateurs et étant donné les potentiels standards de ces enzymes, la tension d’utilisation de 
la pile serait alors plus importante (0.72 V). Cependant, une immobilisation effectuée à l’aide de 
médiateurs permet d’obtenir un meilleur transfert d’électrons entre enzyme et électrode. Cela se 
traduit en la génération d’une densité de courant plus importante que pour un DET 83. 






Figure I-17: Echelle des potentiels standards des couples rédox mis en jeu dans une biopile glucose/O2 94 
Néanmoins, des problèmes de stabilité de la biopile peuvent être relevés, mais surtout la 
complexité de fabrication de celle-ci, car cela inclue l’utilisation de nombreux composants. Le 
transfert d’électrons direct est donc intéressant car il permet une fabrication plus simple, plus 
stable et moins couteuse des piles enzymatiques. 
En effet, avec un transfert d’électron direct (figure I-16 (A)), le site actif des enzymes est en 
communication électronique directe avec la surface de l’électrode, sur laquelle le centre redox de 
l’enzyme peut être régénéré. Ainsi, la possibilité pour une enzyme de fonctionner en DET est 
fortement reliée à l’emplacement du site actif dans l’enzyme, à la conformation de la protéine, et 
à la capacité de l’électrode à accéder à ce site actif, dont la distance de séparation doit pouvoir 
permettre le transfert d’électrons par effet tunnel sur la surface de l’électrode. Ainsi, seules  5 % 
des enzymes peuvent réaliser un transfert d’électrons direct 96, dont la BOD fait partie. 
Bien que les densités de courant obtenues soient plus faibles qu’avec un MET, un des 
principaux avantages du DET est l’absence de médiateurs, ce qui permet de faciliter la 
construction de la pile, d’obtenir une meilleure stabilité, ainsi qu’une plus grande tension de 
fonctionnement de celle-ci. C’est pourquoi nous nous intéresserons ici à la réalisation d’une 
cathode enzymatique dont la BOD réduit l’oxygène grâce à un transfert d’électrons direct. 
L’objectif est alors de fabriquer celle-ci de façon simple, et d’obtenir des courants importants et 
stables. Pour y parvenir, l’immobilisation de l’enzyme sur l’électrode est cruciale. 





I.3.4 Etat de l’art de l’immobilisation de l’enzyme BOD 
I.3.4.1 DET de la BOD immobilisée sur des électrodes en or ou en carbone  
La plupart des électrodes utilisées pour l’immobilisation en DET de la BOD sont des électrodes 
en graphite spectroscopique, des électrodes en graphite pyrolytique hautement orienté, des 
électrodes en carbone vitreux, en or, et parfois associant les nanotubes de carbone.  
Les principaux travaux immobilisant la BOD sur des électrodes carbonées sont les suivants : 
Tsujimura et ses collaborateurs 97 utilisèrent une matrice de polylysine cationique permettant ainsi 
de générer une densité de courant allant jusqu’à 1 mA/cm2, ainsi qu’un aérogel de carbone 98 ou 
des nanoparticules de carbone 99. Habrioux et al. 100 eurent également recours à cette technique 
en utilisant du Vulcan XC72R, mais la densité de courant obtenue fut moins importante. Des 
mousses carbonées micro- et macrocellulaires furent également utilisées 101,102. 
L’immobilisation de la BOD pour du DET fut également réalisée sur des électrodes en or, en 
utilisant par exemple des nanoparticules d’or 103,104. Salaj-Kosla et al. 96 immobilisèrent également 
la BOD dans des nanopores d’une électrode en or sur lesquels fut ajoutée une couche d’un 
polymère époxy, avec laquelle ils obtinrent une densité de courant de 0.8 mA/cm2. 
Cependant, la plupart des travaux utilisent aujourd’hui des nanostructures pour immobiliser 
l’enzyme sur l’électrode. Ainsi, de nombreux efforts ont été effectués afin d’immobiliser des 
enzymes à l’aide de milieux mésoporeux, de nanoparticules, de nanofibres, de nanotubes de 
carbone ou de nanocomposites 74,78,82,105–107. En effet, ces nanostructures ont montré leur capacité 
à immobiliser efficacement les enzymes, en permettant de connecter électriquement le centre 
actif des enzymes à l’électrode en MET ou en DET. Leur structure permet notamment d’atteindre 
facilement le site actif de l’enzyme, comme le montrent Bourourou et al. 108 et Reuillard et al. 109. 
De plus, cela permet de fournir de plus grandes surfaces spécifiques, et par conséquent 
d’augmenter le nombre d’enzymes connectées à l’électrode, et d’améliorer leur stabilité  105.  
Ainsi, étant donné la forme et le diamètre des nanotubes de carbone, leur grande surface 
spécifique, leur excellente conductivité, leur biocompatibilité et leur possibilité de réaliser une 
électrode poreuse non limitée par le transfert de masse, l’utilisation des NT dans les biopiles 
enzymatiques parait tout indiquée. 





I.3.4.2 DET et MET de la BOD immobilisée à l’aide de nanotubes de carbone 
De nombreux travaux ont été effectués avec des électrodes utilisant les nanotubes de 
carbone avec ou sans médiateurs 110. Il fut ainsi montré que la stabilité des enzymes était bien 
meilleure sur une surface en nanotubes de carbone que sur du graphite 111. En effet, les enzymes 
semblent moins se dénaturer lors de leur fonctionnement à leur surface 106. Ce type d’électrodes 
permet aussi de générer de grandes densités de courant. Notamment, Zebda et al. 112  obtiennent 
une puissance de 1 mW/cm2 dans des conditions physiologiques pour une pile Glucose/O2 utilisant 
un transfert d’électron direct entre nanotubes de carbone et enzymes. 
Les techniques de fabrication des électrodes en nanotubes de carbone étudiées jusqu’à 
présent  sont les suivantes 110 :  
- la croissance directe de forêts de nanotubes sur une électrode ; 
- la déposition d’un film de nanotubes de carbone sur une électrode par impression sur 
substrat ou par drop casting ; 
- la liaison covalente de NT sur électrodes ; 
- la co-déposition de composites polymère/nanotubes ; 
- la déposition d’une pâte constituée de nanotubes et de liant. 
Les enzymes sont généralement immobilisées après la construction de ces électrodes par 
adsorption physique, en les piégeant dans des polymères ou des matériaux inorganiques incluant 
des NT, ou en les liant de manière covalente aux nanotubes de carbone. 
L’immobilisation des enzymes sur les nanotubes par adsorption physique lie ces derniers de 
manière non covalente. Les NT ont une affinité naturelle pour les enzymes, et leur adsorption est 
spontanée quand celles-ci viennent en contact avec les nanotubes. Cette adsorption est due à des 
interactions de type hydrophobe, électrostatique, et à des liaisons hydrogène entre NT et enzymes 
113–118. Les interactions hydrophobes existent entre les parois des nanotubes et les résidus 
hydrophobes des enzymes provenant d’anneaux aromatiques de certains acides aminés, tels que 
la phénylalanine et le tryptophane. Egalement, les nanotubes de carbone sont en général chargés 
négativement à cause de défauts présents à la surface des tubes. Ceux-ci sont des fonctions 
carboxyliques, carbonyles et des phénols, dont les charges sont négatives pour un pH supérieur à 
leur pKa. De même, pour un pH inférieur au point isoélectrique des enzymes, celles-ci sont 
globalement chargées positivement de par leur fonction amines. Ainsi il peut exister des 
interactions électrostatiques entre les charges négatives des nanotubes et les charges positives 





des enzymes. Cela ne peut être le cas que si le pH est compris entre le pKa des fonctions présentes 
sur les nanotubes et le point isoélectrique de l’enzyme. En plus de ces interactions, et pour cette 
zone de pH, des liaisons hydrogène entre les oxygènes des groupes fonctionnels des tubes et les 
amines protonées des  enzymes lient fortement ces derniers.   
Il est également montré 113–118 que les nanotubes de carbone permettent l’adsorption d’une 
plus grande quantité d’enzymes que sur d’autres supports (graphite, carbone vitreux, or, …) et que 
ceux-ci empêchent la dénaturation des enzymes, notamment dans des conditions extrêmes de 
température ou dans des solvants organiques, et améliorent leur stabilité. Cela est principalement 
dû à la nanostructure que forment les nanotubes de carbone et à leur courbure 113,118,119. En effet, 
la courbure des nanotubes empêche les enzymes d’interagir entre elles, ce qui, par conséquent, 
empêche les enzymes de se dérouler lorsqu’elles sont immobilisées sur les NT. Cependant, les 
liaisons fortes entre nanotubes de carbone et enzymes peuvent parfois provoquer le déroulement 
des enzymes sur les tubes, afin que les points de contact entre enzymes et tubes augmentent. Ceci 
diminue considérablement l’activité de ces dernières. Tous ces paramètres dépendent de la nature 
des enzymes, de la chimie de surface des nanotubes de carbone, et des conditions 
expérimentales.  
Les premiers à démontrer l’adsorption physique de petites protéines, telles que la 
métallothionéine, le cytochrome c, et la β-lactamase sur des NT après un traitement acide furent 
Davis et al. , ainsi que Guo et al. 120,121. Les avantages principaux de l’adsorption physique sont dus 
au fait que la structure des enzymes, comme celles des tubes, n’est pas modifiée comme cela 
serait le cas lors d’une attache covalente. L’inconvénient majeur de cette technique est le fait que 
la protéine immobilisée est en équilibre en solution, et peut ainsi se détacher au fur et à mesure 
de son utilisation 117. En revanche, une attache covalente des enzymes sur les nanotubes permet 
une immobilisation durable. Celle-ci peut être effectuée par fonctionnalisation des tubes avec des 
polymères ou des biomolécules, sur lesquels les enzymes sont alors immobilisées, ou par liaison 
covalente directe entre nanotubes et enzymes 113,114,122.  
Ainsi, pour un transfert d’électron direct, les principales techniques d’immobilisation utilisant 
les nanotubes de carbone sont les suivantes : 
Zheng et al. 123 immobilisèrent la BOD par adsorption sur des MWNTs fonctionnalisés de 
manière non covalente avec de la cellulose déposés sur une électrode en carbone vitreux. Cette 
technique fut également utilisée par Wu et al. 124, qui utilisèrent cette cathode pour l’élaboration 
d’une biopile fructose/air générant un courant de 126 µW/cm2. 
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L’anode correspondante réalisée avec le même procédé utilisant la GOx a permis de 
construire une biopile enzymatique sans membrane développant une puissance de 740 µW/cm2 
avec une tension d’utilisation de 0.57 V dans une solution contenant 15 mM de glucose. La 
puissance obtenue pour la pile correspondante en carbone est seulement de 180 µW/cm2 à 0.45 
V. Cela permet aussi d’augmenter la tension de fonctionnement de la pile (0.83 V au lieu de 0.73 V 
pour la pile à base de carbone). 
On peut constater qu’aucune des techniques d’immobilisation fonctionnant avec un transfert 
d’électrons direct n’utilise la possibilité d’immobiliser l’enzyme sur des électrodes uniquement 
composées de nanotubes de carbone, comme cela a été fait par Gao et al. 76 en MET. En effet, il 
est montré que la BOD peut s’adsorber physiquement de manière non covalente sur les nanotubes 
de carbone 119. Etant donné que le point isoélectrique de la BOD Magnaporthe Oryzae se situe à 
5.78, celle-ci sera principalement chargée négativement à pH neutre. Il en est de même pour les 
quelques groupes fonctionnels présents à la surface des nanotubes. Ainsi, les principales 
interactions entre BOD et NT seraient de type hydrophobe. En effet, les caractérisations de la 
structure de la BOD montrent qu’il existe des résidus hydrophobes à la surface de cette molécule, 
bien que celle-ci soit majoritairement hydrophile 90,91,133. Ceux-ci permettraient de lier fortement 
la BOD sur les nanotubes de carbone sans l’aide d’autres composés. 
Notre objectif est donc de réaliser de manière simple une cathode constituée exclusivement de 
nanotubes de carbone et de BOD. L’adsorption physique de l’enzyme sur les nanotubes 
permettra à celle-ci de fonctionner avec un transfert d’électrons direct sans la nécessité 
d’autres composés ou de traitements de l’électrode. L’enjeu est donc de pouvoir immobiliser la 
plus grande quantité d’enzymes possible afin qu’une telle cathode génère un courant de 
réduction à la fois stable et important. 
 
I.4 ETAT DE L’ART DES ACTIONNEURS ELECTROMECANIQUES 
Un actionneur électromécanique est un dispositif qui convertit une énergie électrique en une 
énergie mécanique. Les actionneurs les plus utilisés aujourd’hui sont les moteurs électriques 
rotatifs de grandes dimensions. En effet, ceux-ci sont peu adaptés pour de petites échelles car des 
problèmes de frottements viennent réduire leur efficacité et ils sont difficiles à fabriquer. 
 Des outils microchirurgicaux, autorisant la manipulation d’objets à l’échelle nanométrique, au 
prochain muscle artificiel, qui permettront de développer des robots biomimétiques, les 





actionneurs suscitent aujourd’hui une grande attention 134. Nous présenterons dans un premier 
temps les différents actionneurs électromécaniques les plus cités dans la littérature, pour finir plus 
spécifiquement sur ceux en nanotubes de carbone, et notamment leurs mécanismes de 
fonctionnement et les principaux résultats obtenus jusqu’à aujourd’hui. 
I.4.1 Le muscle humain et les principaux actionneurs électromécaniques artificiels 
Le muscle humain 
Le muscle humain est présenté comme la référence permettant la comparaison avec des 
actionneurs artificiels. Celui-ci est parfaitement adapté pour fournir des déplacements irréguliers 
et des rigidités capables de s’adapter dans des organismes ayant une taille allant du micromètre 
au mètre. De plus, la force produite par celui-ci peut être nivelée en contrôlant le nombre de 
fibres utilisées en parallèle. Ce nivellement de force permet au muscle d’optimiser son 
fonctionnement suivant la charge appliquée et la vitesse de contraction nécessaire à son action, ce 
qui lui permet de contrôler sa force et son accélération. 
Les données caractéristiques d’un muscle humain sont présentées dans le tableau ci-dessous 135. 
Propriétés Typiques Maximum 
Déformation (%) 20 >40 
Contrainte (MPa) 0,1 0,35 
Densité de travail (kJ/m3) 8 40 
Densité (g/cm3) 1,037  
Taux de déformation (%/s)  >50 
Puissance spécifique (W /kg) 50 284 
Efficacité (%)  40 
Durée de vie (cycles)  > 109 
Module d’Young (MPa) 10-60  
Il sera montré par la suite que les propriétés des actionneurs artificiels peuvent dépassées 
celles du muscle en terme de déformation, contrainte et puissance spécifique, et que ceux-ci sont 
donc dignes d’attention. 
Les piezocéramiques 
Les piezocéramiques sont des matériaux qui se déforment lorsqu’un champ électrique leur est 
appliqué, ce qui correspond à l’effet piezoélectrique dit « inverse ». C’est aujourd’hui une 





technologie aboutie que l’on peut trouver sur le marché 136,137. La plupart des céramiques est 
aujourd’hui constituée d’un alliage de plomb-zirconium-titane et permet de développer des 
contraintes d’environ 70 MPa et des déformations inférieures au pourcent 138. Cependant, il faut 
les polariser avant utilisation, ce qui nécessite des tensions supérieures au kiloVolt, leur 
fonctionnement nécessite des tensions comprises entre 200 V et 1000 V, et leur densité est en 
générale supérieure à 7 g/cm3. Ils sont également très fragiles. Aujourd’hui, les piezocéramiques 
sont principalement utilisés pour réaliser des nanomanipulateurs et des contrôleurs de vibration. 
Egalement, beaucoup de travaux sont en cours pour obtenir des matériaux sans plomb.   
Les élastomères diélectriques (DEA) 
Les DEA sont constitués d’une mince membrane d’élastomère comprise entre deux électrodes 
flexibles. Lorsqu’un potentiel est appliqué entre les deux électrodes, les charges opposées de 
chaque électrode engendrent une force électrostatique qui comprime la couche diélectrique, ce 
qui permet la déformation du dispositif. Les élastomères utilisés sont en général des silicones ou 
des matériaux acryliques. Les déformations classiques des DEA sont comprises entre 10 et 100 % 
139, mais certains matériaux peuvent aller jusqu’à 1000 % 140. Le paramètre principal limitant ces 
déformations est la contrainte à la rupture de l’élastomère. Il faut également tenir compte 
d’éventuelles ruptures diélectriques. De plus, les potentiels devant être appliqués sont compris 
entre 0.3 et 4 kV, ce qui peut en limiter les applications. Leur densité est en général relativement 
faible (≈1 g/cm3), ils possèdent une durée de vie assez importante sur une large gamme de 
température et d’humidité et peuvent être miniaturisés.  
Ils sont ainsi utilisés dans de nombreuses applications 141 telles que des pompes microfluidiques, 
des affichages tactiles de rétroaction pour les smartphones ou tablettes, dans la robotique ou 
encore en tant que générateur ou capteur. 
Les polymères ferroélectriques 
Les matériaux ferroélectriques sont les analogues électrostatiques des matériaux 
ferromagnétiques. L’application d’un champ électrique crée des domaines polarisés au sein du 
matériau. Lorsque l’on cesse d’appliquer ce champ, une polarisation permanente est conservée. 
Le polymère ferroélectrique le plus connu est le copolymère poly(fluorure de vinylidène-
trifluoroéthylène). L’électronégativité des fluors crée des dipôles locaux le long de la chaine du 
polymère qui, lorsqu’ils s’alignent, forment des domaines.  





Des déformations classiques de 4 % peuvent être obtenues lorsque différents traitements sont 
appliqués au polymère, comme par exemple des irradiations, et des contraintes élevées de          
45 MPa peuvent être atteintes. Cependant, cela nécessite l’application de tensions de l’ordre du 
kiloVolt. Ils possèdent une densité comprise entre 1.8 et 2 g/cm3. Egalement, des phénomènes de 
fatigue sont vite observés 142 et la nécessité d’une polarisation au préalable complique leur 
utilisation. 
Récemment, des terpolymères permettent d’atteindre ces déformations et contraintes sans 
nécessité de traitements, mais les tensions à appliquer restent assez importantes 143. 
Les polymères conducteurs (PC) 
Les polymères dérivés de pyrrole, aniline, thiophène, acétylène et éthyldioxythiophène sont 
classiquement exploités en tant que PC pour faire des actionneurs. Des réseaux de plusieurs 
polymères conducteurs s’interpénétrant ont également été utilisés 144.  Ce sont initialement des 
semi-conducteurs. Ils sont dopés par des procédés d’oxydation lors de leur synthèse 
électrochimique, ce qui les rend conducteurs. Lorsqu’ils sont utilisés en tant qu’électrode dans une 
cellule électrochimique, une différence de potentiel est appliquée, ce qui modifie leur niveau 
d’oxydation. Ceci engendre le gain ou la perte d’électrons de la chaine principale du polymère 
conjugué, qui est contrebalancé(e) par l’addition ou le retrait d’ions provenant de l’électrolyte 
dans ou depuis cette dernière. Ces phénomènes faradiques induisent le gonflement ou la 
contraction du polymère 145,146.  
Des contraintes comprises entre 5 et 34 MPa peuvent être développées par les PC pour une 
faible tension de l’ordre de 2 V. Les facteurs limitant les propriétés des PC sont la résistance 
interne des polymères et de l’électrolyte, la vitesse d’insertion/désinsertion des ions dans le 
polymère, ainsi que leur fonctionnement avec des phénomènes faradiques, ce qui réduit leur 
stabilité dans le temps. De plus, il est souvent préférable d’encapsuler ces matériaux, ceux-ci étant 
instables à l’air.   
Ils sont aujourd’hui utilisés dans des applications 147 telles que des systèmes à propulsion ou à 
locomotion, des microcathéters manœuvrables, des capteurs, des micropompes ou des micros 
outils à usage médical. 
 
 





Les composites métal/polymère ionique (IPMC) 
Un IPMC consiste en une membrane polymère comprise entre deux électrodes en métal. 
Lorsque l’on applique un champ électrique entre les deux électrodes, les cations (anions) 
accompagnés de molécules d’eau vont se déplacer au sein de la membrane polymère vers la 
cathode (anode). La différence de taille des ions et de leur couche de solvatation induit alors une 
déformation du polymère, comme le montre la figure I-20 ci-dessous.  
 
Figure I-20 : Représentation schématique du principe d’actionnement d’un IPMC. (a) Etat naturel : l’IPMC est plat ; 
(b) Migration des cations à la cathode due à l’application du champ électrique 141 
Les polymères classiquement utilisés sont des alkènes perfluorés dont les chaines sont 
terminées par des groupements anioniques tels que le Nafion ou le Flemion. Des polymères à base 
de styrène et de divinylbenzène dont les phényls sont substitués par des groupements ioniques 
sont également utilisés mais ceux-ci sont limités par leur rigidité. Les électrodes sont 
généralement faites d’or ou de platine.  
Les IPMC peuvent générer des déformations de 3 à 6.8 % pour des tensions comprises entre 1 
et 4 V 148. Les contraintes générées peuvent aller jusqu’à 30 MPa 149,150, mais elles restent en 
général relativement faibles (quelques MPa). Leur densité se situe autour de 2.5 g/cm3, avec une 
durée de vie assez longue et un faible coût. Les limitations actuelles des IPMC sont dues à des 
réponses non linéaires et la génération de faibles contraintes développées. 
Cependant, les IPMC sont étudiés aujourd’hui dans de nombreux domaines tels que la robotique, 
la bio instrumentation, l’aérospatial, et la production d’énergie 141,148. 
 





Les nanotubes de carbone 
Les NT fonctionnent avec des phénomènes capacitifs se produisant lorsque des charges sont 
injectées quand une différence de potentiel est appliquée entre l’électrode composée des 
nanotubes de carbone et une contre électrode, le tout immergé dans un électrolyte. Ceci implique 
donc une certaine stabilité pour ces actionneurs. L’actionnement est alors réalisé par plusieurs  
effets : des effets de répulsion électrostatique et un effet de chimie quantique.  
Au niveau individuel, il est prédit de pouvoir atteindre des déformations de 1 % 32,151 pour des 
tensions de l’ordre du Volt. Cependant, étant données les faibles déformations couplées à 
l’énorme module élastique d’un NT seul et isolé (environ 1 TPA), des contraintes de l’ordre de      
10 GPa pourraient être fournies pour de faibles tensions, ainsi qu’une densité d’énergie bien plus 
importante que toute autre technologie d’actionneur fabriqué jusqu’à ce jour. En plus de ces 
propriétés, leur faible densité (≈1.3 g/cm3), des temps de réponse prédits de l’ordre de la 
nanoseconde et la possibilité de miniaturisation font des nanotubes de carbone des matériaux très 
prometteurs pour réaliser des actionneurs. 
Certaines applications des actionneurs de NT ont été proposées, telles que des nano-pinces 152 
pour une application médicale, des nano-interrupteurs 153 pour une application dans l’aérospatial, 
l’automobile ou le médical, ainsi que le développement d’autres nano systèmes 
électromécaniques. 
I.4.2 Les actionneurs de nanotubes de carbone 
I.4.2.1 Les mécanismes d’actionnement des nanotubes de carbone 
Lors de l’injection de charge, les NT seront soit chargés positivement si le potentiel appliqué 
dépasse le point de charge zéro (PCZ) des nanotubes de carbone, soit chargés négativement si le 
potentiel se situe en dessous du PCZ. Il s’en suit alors plusieurs effets qui induisent l’actionnement. 
Effet de chimie quantique par injection de charge 
En 1969, Nixon et al. 154 montrent par diffraction des rayons X que la taille de la liaison C-C 
augmentait lorsque du potassium est intercalé dans le graphite. S’en suivirent d’autres mesures 
pour lesquelles différents donneurs ou accepteurs ont été intercalés. Celles-ci montrèrent que le 
dopage par des donneurs, c'est-à-dire l’ajout d’électrons au niveau des carbones, engendrait 
l’allongement de la taille de la liaison C-C, tandis que le dopage par des accepteurs générait le 




raccourcissement de celle-ci, com
prédit que l’injection de 15 électrons à 100 atomes de carbone permettrait une élongation de 1
Figure 
Un nanotube de carbone pouvant être décrit comme un feuillet de graphite enroulé sur lui
même, et l’injection de charge due à 
charge due à des composés d’intercalation, 
carbone. Cependant, selon le type de 
d’injection de charge diffère 32,155,156
Effet des forces de répulsion électrostatique
Lors de l’injection de charge, il faut tenir compte de la répulsion 
de type coulombien due à la présence de charges
Coulomb étant quadratique avec la charge
quel que soit le signe de la charge
autres.  
De plus, lorsque l’on place un matériau conducteur dans un électrolyte et que l’on y applique un
potentiel, des ions de charges opposées sont attiré
venant contrebalancer les charges présentes à la surface du matériau, connue sous le nom de 
double couche 54. Ainsi, lorsque les nanotubes seront chargés, s’en suivra la formation d’une 
couche d’ions à la surface des nanotubes ou des fagots de nanotubes
22 ci-dessous.  
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Figure I-22 : Représentation simplifiée de NT chargés négativement et entourés de leur double couche 
L’ensemble nanotubes de carbone et double couche constitue une capacité qui se charge 
lorsque l’on y injecte des charges. Celle-ci est également liée à la résistance interne de l’électrode 
ainsi qu’à la résistance de l’électrolyte.  
S’en suivent alors des répulsions électrostatiques entre nanotubes de carbone dues à la présence 
des ions de la double couche, ce qui va tendre à déformer l’ensemble du matériau constitué par 
ces NT, induisant une déformation radiale de ce dernier si les NT sont en moyenne alignés dans 
l’axe de la fibre. Ce phénomène de répulsions électrostatiques est souvent nommé gonflement 
ionique. Celui-ci est également observé pour les IPMC et pour les gels de NT et de liquide ionique. 
Ainsi, la porosité du matériau, la surface spécifique disponible, la diffusion des ions au sein 
de l’électrode, sa capacité, sa résistance et la résistance de l’électrolyte sont des paramètres 
importants à prendre en compte dans les phénomènes d’actionnement. D’autres phénomènes 
peuvent également intervenir dans ce système, tels que l’apparition de réactions redox parasites 
qui viennent concurrencer la charge de la capacité. De plus, si l’on souhaite faire fonctionner 
l’électrode dans des électrolytes aqueux, la fenêtre de potentiel pouvant être utilisée est limitée 
par l’électrolyse de l’eau et par la formation de bulles de gaz (effet pneumatique). Cette fenêtre 
est plus large si l’on utilise des électrolytes organiques. Ces phénomènes faradiques tendent à 
dégrader les électrodes, c’est pourquoi il est souhaitable qu’il n’y en ait pas. 
Lors d’injections de charge dans un nanotube de carbone individuel, des calculs ab-initio 
présentent une courbe parabolique de la déformation en fonction de la charge transférée, comme 
le montre la figure I-23 ci-dessous pour un nanotube de carbone métallique 32,156. Cela sera 
démontré expérimentalement pour des papiers de nanotubes et pour des fibres dans les 
paragraphes suivants. 




Cela provient du fait que 
injections de charge, tandis que les effets de répulsion électrostatique prédominent pour de fortes 
injections de charge. 
Figure I-23 : Variation de la longueur
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Figure I-24 : Déformation (origine arbitraire) en fonction du potentiel appliqué vs SCE dans NaCl 1M pour un papier 
de nanotube
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Figure I-25 : Déformation en fonction du potentiel appliqué sur un papier de nanotubes dans différents électrolytes 
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l’utilisation de fibres de nanotubes de carbone serait une solution pour obtenir de courts temps de 
réponse. 
Fibres de nanotubes de carbone obtenues par voie sèche 
Les fibres de NT obtenues par filage puis twist à partir de forêts de MWNTs ont de bonnes 
propriétés d’actionneur, comme cela a été indiqué auparavant. Les nanotubes sont reliés par des 
liaisons van der Waals et par des forces latérales dues au twist, le tout renforcé par l’utilisation de 
longs nanotubes. On obtient ainsi une microélectrode ayant un module d’Young compris entre 15 
et 20 GPa, pour laquelle des pré-contraintes allant jusqu’à 200 MPa peuvent être appliquées, les 
nanotubes de carbone y étant bien alignés. Celle-ci est utilisée en tant qu’électrode de travail dans 
une cellule électrochimique à trois électrodes contenant un électrolyte liquide (aqueux ou 
organique).  
Mirfakhrai et al. obtiennent ainsi des déformations allant jusqu’à 0.5 % en appliquant 2.5 V 
dans un électrolyte organique 167 et des déformations de 0.6 % à l’aide de liquide ionique 168.  
Ils observent également le fluage des fibres lors des mesures d’actionnement, ce qui tend à limiter 
la contrainte pouvant être appliquée aux fibres. Ils précisent que le fluage semble être dépendant 
de l’amplitude de la tension appliquée et de la vitesse d’actionnement. Le taux de fluage observé 
dans un électrolyte organique correspond à une évolution de la déformation de 1.6x10-4 %/s, 
tandis que celui-ci est réduit à 3.6x10-8 %/s dans un liquide ionique. 
La courbe de déformation en fonction du potentiel appliqué obtenue par Mirfakhrai et al. 62 
est parabolique, avec cependant des déformations correspondant à des contractions de la fibre 
dans le sens de la longueur, soit une élongation radiale de la fibre lorsque l’on y applique un 
potentiel. Cela semble indiqué que, dans le cas de ces fibres, les répulsions électrostatiques entre 
nanotubes de carbone tendraient à dominer le mécanisme permettant l’actionnement. En effet, ils 
montrent également que, contrairement aux papiers de nanotubes de carbone, la taille des ions 
semblent très largement influencer la déformation pouvant être obtenue, comme l’indique la 
figure I-26 ci-dessous. 




Figure I-26 : Déformation en fonction de la charge transférée à la fibre dans différents électrolytes. Na
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Figure I-27 : Cliché MEB d’une fibre de nan
partie éparse de nanotubes de carbone
Fibres de nanotubes de carbone obtenue
Un moyen d’obtenir des fibres réalisées à partir de tous types de nanotubes de carbone 
pouvant être utilisées comme microélectrode, et dont la porosité est importante, tout en ayant 
une bonne tenue mécanique est le filage en voie humide. 
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La description du procédé de filage en voie humide a été réalisée précédemment. Une fois traitée 
thermiquement, les fibres obtenues ont une surface spécifique de 300 m2/g, un module d’Young 
plus faible que les fibres citées précédemment (environ 10 GPa), et peuvent être utilisées en tant 
que microélectrodes. 
Viry et al. 169 obtiennent ainsi des contraintes allant jusqu’à 2.9 MPa et des déformations 
allant jusqu’à 0.07 % pour des tensions de l’ordre du Volt et des pré-contraintes pouvant aller 
jusqu’à 76 MPa. Egalement, des étirements à chaud de ces fibres, qui augmentent l’alignement 
des nanotubes de carbone au sein de la fibre, permettent de générer des contraintes allant 
jusqu’à 8 MPa pour des pré-contraintes allant jusqu’à 100 MPa avec un étirement à chaud de 200 
%. Cependant, la déformation maximum obtenue ne semble pas être influencée par ses 
étirements. 
Egalement, Viry et al. 69 mettent en évidence les effets de chimie quantique avec une 
contrainte générée minimum ne se situant pas au PCZ. Il est également important de noter que, 
lors des différentes mesures d’actionnement, le fluage et la relaxation de contrainte sont 
parfaitement observables.  
I.4.3 Conclusion 
Les déformations ou contraintes générées par des actionneurs en nanotubes de carbone sont 
très prometteuses, mais des améliorations doivent être apportées afin de mieux exploiter les 
avantages des nanotubes de carbone. En effet, les propriétés de ces actionneurs sont largement 
dépendantes de la pré-contrainte pouvant être appliquée lors de ces mesures. Or la mobilité des 
nanotubes de carbone les uns par rapport aux autres empêche d’appliquer des contraintes se 
rapprochant de la contrainte à rupture du matériau. Ainsi, le succès des actionneurs de nanotubes 
de carbone dépendra de l’amélioration des propriétés mécaniques du matériau utilisé, ceci 
pouvant être obtenu de par la limitation du fluage et de la relaxation de contrainte. 
Ainsi, un matériau actionneur en nanotubes de carbone doit donc être bon conducteur, poreux, 
doit développer des larges surfaces spécifiques, afin d’avoir une capacité importante à accumuler 
les charges, tout en ayant de bonnes propriétés mécaniques. La mobilité des nanotubes les uns 
par rapport aux autres au sein de ce matériau doit également être réduite. De plus, celui-ci doit 
pouvoir être utilisé en tant que microélectrode afin de ne pas être limité par le transport de 
masse et de pouvoir obtenir de courts temps de réponse. 
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II.1 DISPERSIONS DE NANOTUBES DE CARBONE ET FILAGE 
II.1.1 Dispersions de nanotubes de carbone 
Les nanotubes de carbone utilisés au cours de cette thèse sont des mono-paroi issus d’une 
synthèse par CVD dont le précurseur carboné est le monoxyde de carbone et les catalyseurs sont à 
base de fer. On appelle celle-ci une synthèse HiPCo (High Pressure Cobalt, en anglais). Après divers 
tests, nous avons choisi d’utiliser des SWNT de la société Unidym provenant du lot R1831. 
Avant de préparer une dispersion, il est nécessaire de purifier les nanotubes de carbone, le fer 
étant encore abondamment présent. Celui-ci est oxydé par un traitement thermique, puis éliminé 
par des traitements acides. La procédure exacte de purification peut être trouvée en annexe 1. 
Après une analyse thermo-gravimétrique (ATG) des nanotubes de carbone ainsi purifiés, le taux 
résiduel de fer est inférieur à 10 wt%. Celui-ci est encapsulé dans les nanotubes et ne peut être 
éliminé facilement sans trop endommager les tubes. Après purification, les NT sont en suspension 
dans l’eau avec une teneur généralement inférieure à 10 wt%, à partir duquel une dispersion 
aqueuse de nanotubes de carbone peut être réalisée à l’aide de tensioactifs. 
Vigolo et al. 1 ont étudié de manière détaillée des systèmes [Nanotubes / Tensioactifs / Eau] 
afin de voir l’évolution du système avec la concentration en tensioactifs ou en nanotubes.  
A faible concentration en tensioactifs (Figure II-1 (A)), des agrégats compacts issus de la poudre 
sont encore observables en microscopie optique. L’utilisation d’ultrasons permet de réduire la 
taille de ces agrégats, mais pas de les faire disparaître, car la quantité de tensioactifs est 
insuffisante pour recouvrir de manière efficace les SWNT et ainsi contrebalancer les interactions 
de van der Waals. En augmentant légèrement la concentration en tensioactifs au-delà de la 
concentration micellaire critique, les nanotubes sont dispersés de façon homogène (Figure II-1 
(B)). En microscopie optique, aucun agrégat n’est observé. Dans ce régime, la stabilité des 
suspensions est assurée par les répulsions électrostatiques entre les molécules de tensioactifs 
adsorbées à la surface des nanotubes. Ces interactions électrostatiques protègent les nanotubes 
des interactions attractives de van der Waals. Cependant, si la concentration en SDS est 
d’avantage augmentée, des agrégats peu denses dus à des interactions de déplétion se forment 
(Figure II-1 (C)). Ces agrégats grossissent et se densifient à mesure que la concentration en SDS 
augmente. En vue d’une mise en forme macroscopique, il est avantageux de concentrer les 
dispersions en nanotubes afin d’améliorer au mieux les propriétés du matériau final. Ceci doit être 
réalisé sans qu’apparaissent d’agrégats.  






Figure II-1 : A gauche, clichés de microscopie optique de SWNT dans des solutions de SDS. (A) à basse concentration 
(<1 wt% pour 0.3 wt% de NT); (B) à concentration intermédiaire (1 à 2 wt% pour 0.3 wt% de NT); (C) à concentration 
élevée en SDS (>2 wt% pour 0.3 wt% de NT). Les schémas sur la droite représentent le comportement des fagots de 
nanotubes dans ces solutions. Les flèches schématisent la pression des micelles sur les fagots de nanotubes. 2 
Au cours de cette thèse, nous avons réalisé différentes dispersions en utilisant des 
concentrations typiques de 0.3 wt% de nanotubes de carbone et 1 wt% de tensioactif dans 10 mL 
d’eau. Celles-ci sont alors passées pendant 60 minutes aux ultrasons à une puissance de 15 W, 
avec 0.5 secondes d’ultrasons et 0.2 secondes de pause (cela correspond ainsi à un temps total 
d’environ 90 minutes). La microscopie optique est ensuite utilisée pour vérifier l’état de 
dispersion.  
II.1.2 Filage de dispersions de nanotubes de carbone 
Dans un premier temps, nous avons effectué des fibres telles que décrites dans le chapitre 1, 
c'est-à-dire à l’aide d’une solution coagulante comprenant 5 wt% de PVA dans l’eau. L’injection se 
fait à un débit de 50 mL/h et la rotation du bécher contenant la solution de PVA se fait à 100 
tours/min. Le diamètre de la seringue à partir duquel est injectée la dispersion est de 0.5 mm, et 
celle-ci est placée à environ 2.5 cm de l’axe de rotation du bécher. Une fois les fibres coagulées 





dans le PVA, puis rincées dans l’eau, il est possible de coller plusieurs brins de fibres entre eux 
lorsque les fibres sont mises à sécher. Ceci permet de modifier le diamètre des fibres sur une 
gamme allant de 10 à 100 µm. Les fibres ainsi obtenues ont été traitées thermiquement à 600 °C 
sous argon pendant une heure afin d’éliminer le PVA. Des clichés MEB de fibres obtenues par 
cette méthode sont présentés dans la figure II-2 ci-dessous.  
Nous avons ainsi réalisé une première étude portant sur des actionneurs à base de telles 
fibres de nanotubes de carbone. Celle-ci sera mentionnée dans le chapitre 4. 
(A) Section    
 
              
 
 
               
              
 
 
               
(B)  Surface 
                                                                                                                                                                                                   
Figure II-2 : Clichés MEB présentant (A) la section et (B) la surface d’une fibre 8 brins coagulée dans le PVA, 











Comme indiqué précédemment, la principale limitation de ces fibres est la nécessité d’un 
traitement thermique. En effet, si nous souhaitons modifier les propriétés des fibres selon 
l’application visée, une possibilité est l’ajout de composés dans la dispersion avant filage. 
Cependant, le traitement thermique tendrait à éliminer ces derniers.  
Ainsi, dans un second temps, nous nous sommes inspirés du procédé de fabrication des fibres 
de Steinmetz et al. 3 qui permet d’obtenir des fibres de nanotubes de carbone ne nécessitant 
aucun traitement thermique. Le procédé développé par ces auteurs est décrit dans le chapitre 1. 
Dans notre cas, nous partons d’une dispersion contenant 0.3 wt% de NT purifiés et 1 wt% de 
tensioactif. La dispersion est injectée à l’aide d’une seringue de diamètre 0.5 mm dans une 
solution permettant de faire précipiter la dispersion de nanotubes. Le bout de la seringue est placé 
à environ 2.5 cm de l’axe de rotation du bécher contenant cette solution, celui-ci étant mis sur un 
dispositif rotatif. Après de nombreux tests, le mélange 45 vol% de Glycérol, 45 vol% d’Ethanol et 10 
vol% d’Acétone (mélange GEA) nous permit d’effectuer le meilleur filage. Le débit fut fixé à 50 mL/h 
et la rotation à 40 tours/min. Une fois rincée dans l’eau, différents brins de fibres peuvent être 
collés avant séchage afin d’augmenter le diamètre des fibres. Des clichés MEB, donnés dans la 
figure II-3 ci-dessous, présentent la section et surface des fibres ainsi obtenues. Toutes les études 
furent effectuées par la suite avec ce type de fibre.  
(A) Section  
 










(B) Surface  
 
                      
 
Figure II-3 : Clichés MEB présentant (A) la section et (B) la surface d’une fibre 1 brin réalisée dans le mélange GEA 
Nous pouvons constater que la section de ces fibres n’est plus cylindrique mais se présente 
sous forme de rubans. Les formes des fibres (rubans ou cylindres) apparaissent lors du filage. Lors 
de celui-ci, les fibres commencent à se rigidifier au niveau de leur surface avant de finir par le 
cœur. Ainsi, la surface aura tendance à être plus rigide que le cœur. Egalement, lors du filage, l’eau 
présente dans les fibres, qui provient de la dispersion des nanotubes de carbone, est absorbée par 
le mélange GEA. Mais étant donné la rigidité plus importante de la surface des fibres, la 
déformation induite par la déshydratation brutale de la fibre va réduire l’aire de sa section sans 
diminuer le périmètre. Ceci résulte en la formation de rubans. 
II.1.3 Caractérisation des fibres 
Mesures de résistivité 
Les propriétés électriques des fibres sont caractérisées par des mesures deux points avec un 
multimètre Keithley 2000. Les contacts sont assurés avec de la laque d’argent. Les résistances de 
contact ont été montrées comme négligeables comparativement à la résistance intrinsèque des 
fibres. La résistance est ensuite normalisée aux dimensions de la fibre en calculant la résistivité 
volumique ρ (Ω.cm) :  
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avec R la résistance (Ω), S la section de la fibre (cm2) mesurée au MEB, et l  la longueur entre les 
deux points de mesure. Les valeurs de résistivité présentées par la suite sont une moyenne sur 
trois échantillons provenant d’une même fibre. 
Les valeurs obtenues pour des fibres d’un brin coagulées dans le PVA puis recuites sont en 
moyenne autour de 9.0 ± 1.6 mΩ.cm, tandis que celles obtenues pour les fibres un brin réalisées 
dans le mélange GEA sont en moyenne égales à 4.3 ± 3.3 mΩ.cm. Les fibres coagulées dans le PVA 
sont donc plus résistives. Comme indiqué dans le chapitre 1, cela provient de résidus de PVA 
existants au sein de la fibre suite à au traitement thermique de celle-ci qui tendent à induire cet 
effet. 
Mesures mécaniques 
Les propriétés mécaniques des fibres sont déterminées à partir de tests de traction réalisés 
sur un appareil commercial ZWICK Z2.5/TN15. Les fibres sont préalablement collées avec une colle 
cyanoacrylate sur des éprouvettes en papier. Ceci permet d’éviter tout glissement éventuel dans 
les mâchoires de fixation de la traction. Le test de traction consiste à étirer une fibre de longueur 
initiale l0 = 1 cm à une vitesse de 1 % de déformation par minute. Le capteur enregistre la force 
nécessaire à l’allongement de la fibre défini par "  #$#0 #0 . La contrainte σ est déduite en 
normalisant la force par la section. Celle-ci est calculée en chaque point de la courbe par 
extrapolation de la section finale et en supposant que le volume de la fibre reste constant. Ceci 
nous permet d’obtenir la contrainte et l’allongement à la rupture de la fibre. 
Le module d’Young E est obtenu en calculant la pente à l’origine de la courbe contrainte-
déformation. Les valeurs des propriétés mécaniques présentées par la suite sont une moyenne 
d’essais sur deux échantillons issus de la même fibre. 
Pour les fibres coagulées dans le PVA, le module d’Young est autour de 10 GPa, tandis que 
pour les fibres réalisées dans le mélange GEA, le module d’Young est d’environ 3 GPa. Ces 
dernières ont donc de bien moins bonnes propriétés mécaniques que les fibres coagulées dans le 
PVA. En effet, il s’avère que bien que les résidus de PVA tendent à induire une plus forte 
résistivité, ce sont également eux qui permettent de servir de liant pour la fibre. Ceci engendre un 
renforcement des interactions nanotubes – nanotubes, et donc de meilleures propriétés 





mécaniques. Comme cela sera observé plus loin, c’est également la raison pour laquelle il y a 
moins de relaxation de contrainte le long de cette fibre. 
Mesure des sections des fibres au MEB 
Pour une plus grande précision, toutes les sections ont été mesurées au MEB. Les fibres sont 
d’abord plongées dans de l’azote liquide, puis cassées en deux une fois gelées afin d’obtenir une 
coupure nette pour les mesures de section. L’appareil utilisé pour les mesurer est un MEB de 
paillasse TM-1000 Hitachi.  
Lorsqu’il fut nécessaire d’observer les fibres au MEB avec une plus grande résolution, l’appareil 
utilisé est un MEB à effet de champ JEOL JSM 6700F installé au Centre de Ressources en 
Microscopie électronique et Microanalyse (CREMEM) de l’université Bordeaux 1. 
Mesure de l’alignement des nanotubes de carbone au sein de la fibre par spectroscopie Raman 
L’orientation des nanotubes au sein des fibres coagulées dans le PVA est de ± 40 ° par rapport 
à l’axe des fibres, ceci ayant été déterminé par diffraction des rayons X 4. Pour mesurer 
l’orientation des NT au sein des fibres réalisées dans le mélange GEA, nous avons choisi d’utiliser la 
spectroscopie Raman 5–7. L’appareil utilisé est un Horiba Jobin Yvon Xplora. 
Les spectres Raman des nanotubes de carbone présentent plusieurs bandes correspondant à 
différents modes de vibrations, comme l’indique la figure II-4 ci-dessous. 
 
Figure II-4 : Spectre Raman pour une excitation à 632 nm d’un échantillon de SWNT bruts produits par une synthèse 
HiPCO présentant les RBM (radial breathing mode) ainsi que les bandes D, G et 2D caractéristiques des nanotubes 8 
Les modes de vibrations radiales, appelés aussi modes de respiration (en anglais radial 
breathing mode : RBM), sont situés de 100 à 300 cm-1, la bande D autour de 1300 cm-1, la bande G 





autour de 1590 cm-1 et la bande 2D, notée aussi G* ou G’, autour 2600 cm-1. Chaque bande des 
modes de vibrations radiales est spécifique à un nanotube de chiralité (n,m) donnée. Les positions 
des bandes des modes de vibrations radiales dépendent du diamètre des nanotubes. Une brève 
description des bandes caractéristiques des nanotubes de carbone est donnée ci-dessous. Un 
lecteur intéressé pourra se rapporter à une étude plus détaillée 5–7. 
La bande D (bande Diamant) correspond au signal des carbones sp3 présents dans un cristal de 
carbone comme le diamant. Dans le cas du graphite ou des nanotubes, cette bande correspond 
aux carbones sp3 présents dans la structure de carbones sp2 du feuillet de graphène enroulé. On 
parle ainsi de bande de défaut. L’intensité de la bande D est utilisée pour estimer la 
fonctionnalisation covalente. La bande G (bande Graphite) correspond au signal des carbones sp2 
dans un réseau de carbone conjugué. Cette bande est présente dans le graphite duquel elle tire 
son nom. La spectroscopie Raman polarisée permet de décrire l’orientation des nanotubes au sein 
d’un échantillon à partir de cette bande 9,10.  
Un paramètre d’ordre peut ainsi être obtenu à l’aide de quatre configurations des spectres 
Raman pour lesquelles différentes polarisations pour les faisceaux incidents et diffusés sont 
utilisées. Ces configurations sont des polarisations parallèles (perpendiculaires) à l’axe de la fibre 
pour les faisceaux incidents et diffusés, correspondant à la configuration VV (HH), une polarisation 
incidente parallèle (perpendiculaire) à l’axe de la fibre et une polarisation perpendiculaire 
(parallèle) pour le faisceau diffusé à cet axe, correspondant à la configuration VH (HV). Les 
configurations HV et VH devraient être théoriquement identiques, mais cela n’étant pas 
exactement le cas ici, une moyenne est faite à partir de ces deux configurations et est nommée 
indifféremment IVH. 
Le paramètre d’ordre peut ainsi être obtenu à partir de l’équation suivante 10:  
  3'VV ) 3'VH + 4'HH3'VV ) 12'VH ) 8'HH 
 
les intensités utilisées pour cette formule étant les intensités maximum données pour la bande G. 
Si celui-ci est nul, nous aurons un matériau dont les nanotubes de carbone ont une orientation 
aléatoire. S’il est égal à 1, l’orientation des tubes est parfaite. 
La figure II-5 ci-dessous présente un exemple des spectres Raman obtenus pour une fibre réalisée 
dans le mélange GEA. 




























Figure II-5 : Spectre Raman présentant la bande G d’une fibre réalisée dans le mélange GEA, obtenu pour différentes 
configurations de polarisation (H= polarisation horizontale et V= polarisation verticale), excitation à 532 nm 
Le paramètre d’ordre moyen obtenu pour trois échantillons de cette fibre est 0.01 ± 0.005, 
indiquant qu’il n’y a quasiment aucune orientation des nanotubes dans ces fibres. C’est l’absence 
d’orientation des NT dans ces fibres ainsi que les faibles liaisons de van der Waals reliant ces tubes 
qui permettent d’expliquer le faible module d’Young de ces matériaux. Cependant, cela permet en 
contrepartie d’obtenir une fibre moins compacte, et donc une porosité plus grande. Egalement, 
cela permet d’augmenter la probabilité de contact tubes – tubes, et donc d’augmenter la 
conductivité d’un tel matériau 11,12. 
Caractérisation des fibres en tant qu’électrodes 
La voltammétrie cyclique 13 (CV, en anglais Cyclic Voltammetry) fut utilisée pour faire la 
plupart des mesures électrochimiques au cours de cette thèse. Pour cela, une fibre en nanotubes 
de carbone sert d’électrode de travail dans une cellule électrochimique à trois électrodes 
immergées dans un électrolyte, celle-ci étant relié à un potentiostat. 
Comme expliqué dans le chapitre 1, un courant capacitif peut être observé lorsque l’on vient 
porter une électrode à un certain potentiel, c'est-à-dire lorsqu’on lui injecte des charges (figure II-
6 (A)). Il est présent dans tout CV effectué. Ce courant n’est pas attribuable à un échange 
d’électrons, mais correspond à la constitution à la surface de l’électrode de la double couche 13. 
Celui-ci confère à l’électrode un comportement analogue à celui de la charge-décharge d’un 
condensateur. Il est ainsi possible de mesurer la capacité de l’électrode. Celle-ci peut être évaluée 




lorsque l’on effectue plusieurs CV sur une même fenêtre de potentiel à différentes vitesse de 
balayage par la relation suivante:
 avec Ic le courant de charge de la fibre en Ampère et 
Pour chaque vitesse de balayage, on mesure un courant de charge à un potentiel donné. Une 
relation linéaire entre Ic et v est obtenue. L
demi-pente de cette droite. Celle
obtenir la capacitance volumétrique de la fibre (en F/cm
Egalement, si les substances présentes en solut
surface de l'électrode, un courant circule entre la solution et l'électrode 
convention, on obtient un courant positif, si les électrons passent de la solution à l'électrode, donc 
si la substance est oxydée. Inversement, on obtient un courant n
les électrons passant alors de l'électrode à la solution. On observera donc une variation du courant 
en fonction du potentiel appliqué lors d’une réaction redox, appelé courant faradique.
Figure II-6 : Représentations schématiques de voltammétrie cyclique présentant (A) un courant uniquement capacitif et 
(B) une réaction d’oxydoréduction en plus du courant capacitif
Au cours de cette thèse, tous les électrolytes utilisés sont aqueux, la contre électrode est en 
platine et l’électrode de référence est une électrode Ag/AgCl (KCl 3M). Le potentiostat utilisé est le 
modèle 1140B de la société CH Instruments, Inc. La fibre est fixée sur un support en étant 
connectée à un fil de cuivre à l’aide d’une colle carbone conductrice. 
immergée dans l’électrolyte, la connexion étant protégée par une résine polymérisable (araldite) 




v, la vitesse de balayage en Volt par seconde. 
a capacité, exprimée en Farad, est obtenue grâce à la 
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II.2 PREPARATION DE FIBRES EN NANOTUBES DE CARBONE POUR BIOPILES 
ENZYMATIQUES  
II.2.1 Préparation de la cathode en une seule étape 
L’objectif est de réaliser une cathode pour biopile enzymatique en une seule étape utilisant 
l’enzyme BOD Magnaporthe Oryzae et une électrode en nanotubes de carbone. Cette enzyme fut 
produite et purifiée comme décrit par Durand et al. 14 . Le procédé établi doit permettre de faire 
fonctionner l’enzyme avec un transfert d’électron direct de manière simple et efficace. Ceci exclut 
l’utilisation de traitement thermique pour la fibre, d’immobiliser l’enzyme sur des nanotubes de 
carbone fonctionnalisés au préalable, d’effectuer un dépôt de l’enzyme sur l’électrode, et d’utiliser 
des médiateurs. Notre choix s’est donc porté sur les fibres en nanotubes de carbone réalisées dans 
le mélange GEA permettant ainsi de s’affranchir du traitement thermique.  
Afin d’immobiliser l’enzyme sur les nanotubes de carbone, nous inclurons directement 
l’enzyme dans la dispersion avant le filage, en comptant sur la capacité naturelle qu’ont les 
nanotubes de carbone à adsorber physiquement les protéines 15–19. Ensuite, nous filerons le 
mélange BOD + NT + tensioactif dans le mélange GEA afin  d’obtenir une cathode prête à l’emploi. 
L’avantage majeur de cette technique réside dans le fait que les enzymes se trouveraient 
connectées aux NT depuis la surface extérieure jusqu’au cœur de la fibre, et non juste à l’extérieur 
comme cela est le cas lors d’un dépôt. Ainsi, cela devrait à la fois augmenter la quantité d’enzymes 
pouvant être adsorbées sur les nanotubes et diminuer le possible détachement de celles-ci. 
Dans un premier temps, afin de mettre au point un protocole pour réaliser ces fibres, nous 
avons étudié les effets sur l’activité de l’enzyme de :  
- deux tensioactifs : le dodécylsulfate de sodium (SDS) et les sels biliaires (SB) (= sodium 
cholate et sodium deoxycholate) dont la formule est donnée dans l’annexe 1 
- du mélange glycérol – éthanol – acétone 
- du lavage des fibres dans l’eau  
- de la température de séchage des fibres 
Pour cela, un premier test fut effectué en mélangeant enzyme et acétone, puis enzyme – 
glycérol - éthanol. Pour vérifier qualitativement l’activité de l’enzyme dans ces milieux, du 2,2'-
azino-bis(acide 3-éthylbenzothiazoline-6-sulphonique) (ABTS), dont la formule est donnée en fin 
de manuscrit, fut ajouté. En effet, en présence de l’enzyme, l’ABTS sera oxydé, passant alors 
d’incolore à vert 20. L’acétone semble dégrader l’activité de l’enzyme, tandis que le mélange 





glycérol – éthanol ne semble pas l’influencer. Etant donné la faible quantité d’acétone utilisée 
dans le mélange de filage, nous avons supposé que cela ne dégrade que faiblement l’activité de 
l’enzyme dans les fibres.  
Dans un second temps, deux dispersions furent préparées contenant 0.3 wt% de NT, 1 wt% de 
SDS ou de SB, et 0.045 wt% de BOD (soit 15 % d’enzymes par rapport aux nanotubes) dans l’eau, 
puis celles-ci furent filées dans le mélange GEA. Pour chacune des dispersions, quatre fibres furent 
préparées : deux lavées dans l’eau et deux non lavées. Pour chaque paire, une est séchée à 4 °C et 
une à température ambiante. La figure II-7 présente les résultats obtenus lors des tests de ces 
fibres avec l’ABTS. 
Nous pouvons constater que le SDS semble dégrader l’activité de l’enzyme, tandis que le SB ne 
semble pas la perturber. Egalement, le mélange GEA ne semble pas nocif pour l’enzyme. 
Cependant, étant donné l’influence de l’acétone, il est préférable de récupérer rapidement la fibre 
de ce mélange. Puisqu’aucune différence n’est observée entre les fibres lavées dans l’eau et non 
lavées, le rinçage à l’eau ne semble pas détacher l’enzyme des nanotubes. Les eaux de rinçage ont 
également été testées avec de l’ABTS afin de vérifier la présence d’enzymes, et toutes les solutions 
sont restées incolores. Afin de préserver au mieux son activité, il est possible d’effectuer un 
rinçage dans un tampon sodium phosphate (50 mM, pH = 6), dans lequel l’activité de l’enzyme est 
optimale. Le test colorimétrique présenté figure II-7 ne permet pas de différencier les fibres avec 
enzymes séchées à 4 °C ou à température ambiante. Cependant, étant donné une meilleure 
conservation de l’activité de l’enzyme à 4 °C et un meilleur séchage des fibres à température 
ambiante, il sera important de tester électrochimiquement des fibres séchées à ces deux 
températures. 




Figure II-7 : Test colorimétrique permettant de montrer l’activité de la BOD par l’ABTS pour di
Ainsi, le protocole expérimental mis au point lors de cette thèse est le suivant
de nanotubes de carbone contenant 0.3 
en y appliquant des ultrasons, puis son éta
quantité de BOD déterminée, correspondant à un pourcentage précis d’enzymes par rapport aux 
nanotubes, est ajoutée dans la dispersion, puis celle
alors à nouveau vérifié par microscopie optique. Celle
préalablement nettoyée à l’éthanol et à l’eau et bien séchée afin d’être injectée à 50 mL/h dans un 
bécher contenant le mélange glycérol 
fonctionnant à 40 tours/min. La fibre formée est rapidement retirée du mélange GEA afin d’être 
rincée dans un tampon sodium phosphate (50 mM, pH = 6), puis séchée. Celle
une lame de verre préalablement lavée à
fibre est fixé à l’aide d’araldite afin d’éviter que la fibre ne bouge lors du test électrochimique, et 
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l’autre côté est connecté à un fil de cuivre à l’aide d’une colle carbone conductrice, dont 
connexion est protégée par l’araldite.
Figure II-8 : Fixation de la fibre en nanotubes de carbone comprenant l’enzyme sur une lame de verre
Au cours de cette thèse, l’objectif fut d’améliorer ce protocole afin d’obtenir des conditions 
optimales de fabrication pour avoir les meilleures performances possibles pour la cathode. Ainsi, 
différentes quantités de BOD furent ajoutées, séchées à deux températures pendant plusieurs 
temps de séchage. 
II.2.2 Comportement électrocatalytique
Une fois fixée, la fibre peut êt
électrochimique à trois électrodes immergée dans un tampon sodium phosphate (100 mM, pH = 
7.2), dont la contre électrode est un fil de platine (figure II
37 °C afin d’y tester la réduction de l’oxygène dans des conditions physiologiques.
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Un premier CV est effectué en ayant bullé de l’argon pendant 20 minutes au préalable dans le 
tampon afin d’éliminer l’oxygène dissous présent dans celui-ci. Cela permet de vérifier qu’en 
l’absence de celui-ci, aucune réaction redox ne se produit à la surface de la fibre. Le potentiel du 
cuivre T1 de la BOD Magnaporthe Oryzae étant à 0.47 V vs Ag/AgCl, ce CV est effectué de 0.6 V à  
0 V à une vitesse de balayage de 0.01 V/s. S’il n’y a aucune réaction redox parasite, celui-ci doit 
présenter uniquement des phénomènes capacitifs. Une fois celui-ci effectué, les électrodes sont 
retirées du tampon et de l’oxygène est bullé pendant 20 minutes. Un nouveau CV réalisé dans les 
mêmes conditions est effectué afin d’observer la réduction de l’oxygène par l’enzyme. Dans le but 
de les comparer, les courants donnés dans des CV sont en général normalisés par l’aire de la partie 
immergée de la fibre afin de donner une densité de courant en A/cm2. Cependant, étant donné les 
incertitudes provenant de la mesure de la section de la fibre au MEB coupée dans l’azote liquide, 
nous avons choisi de normaliser tous les courants à la capacité de la fibre mesurée à 0.52 V, celle-
ci étant directement proportionnelle à  la surface de la fibre immergée. 
II.3 PREPARATION DE FIBRES DE NANOTUBES DE CARBONE POUR 
ACTIONNEURS ELECTROMECANIQUES 
II.3.1 Montage expérimental 
Une représentation schématique du montage expérimental permettant de faire des mesures 
électromécaniques est présentée dans la figure II-10 ci-dessous. Un appareil de caractérisation 
mécanique incluant un capteur de force et d’élongation, ainsi que son logiciel d’acquisition ont été 
utilisés (modèle ASI 300C-LR dual mode muscle analyzer, logiciel LabView 21). Pour faire ces 
mesures, la fibre est fixée sur un support en polychlorure de vinyle (PVC) parcouru par un fil de 
cuivre. Ceci permet de connecter la fibre à un potentiostat afin de l’utiliser en tant qu’électrode de 
travail dans un montage à trois électrodes immergé dans un électrolyte. La contre-électrode 
utilisée est une grille de platine dans laquelle un papier de nanotubes est emprisonné. Le bout de 
la fibre non immergé est fixé sur le bras levier du capteur de force et d’élongation à l’aide d’une 
colle cyanoacrylate polymérisable, et dont la polymérisation est accélérée en y mettant de l’eau.  




Figure II-10 : Représentation schématique du montage expérimental permettant de faire des mesures 
Dans un premier temps, puisque ce genre d’actionneur ne doit fonctionner qu’avec des 
phénomènes capacitifs pour éviter toute dégradation du matériel d’électrode, un CV est effectué 
afin de vérifier qu’aucune réaction redox parasite ne se produise dans la fenêtre de potentiel 
choisie, celui-ci doit donc être similaire à celui présenté dans la figure II
notamment mesurée à 0.3 V vs Ag/AgCl.
Dans un second temps, deux types de mesures peuvent ensuite être réalisés. Dans les deux 
cas, une certaine force, appelée pré
tendue. Ensuite, un potentiel carré, dont les bornes sont les limites de la fenêtre de potentiel 
balayée précédemment, est appliqué avec une fréquence de 0.05 Hz. 
En configuration de test isométrique
appliquée et reste constante pendant toute l’expérience. Ainsi, lorsqu’un potentiel est appliqué à 
la fibre, celle-ci devrait se déformer, mais comme sa longueur est fixe, le capteur mesure la force 
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(N) générée par celle-ci, ce qui permet de remonter à la contrainte générée σ (Pa) à l’aide de la 
section de la fibre S (m2) grâce à la relation suivante :  
/  0  
En configuration de test isotonique, et dans le cas des fibres réalisées avec le mélange GEA, la 
pré-contrainte doit être la plus faible possible et doit juste permettre de tendre la fibre. Celle-ci 
reste constante pendant toute l’expérience. Lorsque l’on applique un potentiel carré, le capteur 
vient mesurer la déformation générée Δl (mm) par la fibre le long de son axe, celle-ci étant ensuite 
normalisée à la longueur immergée de la fibre, permettant de remonter à la déformation Ɛ (%). 
II.3.2 Comportement électromécanique 
Les fibres coagulées dans le PVA et réalisées dans le mélange GEA furent testées à l’aide de ce 
montage. La figure II-11 ci-dessous présente un exemple du CV donné par une fibre coagulée dans 
le PVA puis recuite et des résultats pouvant être observés pour une configuration isométrique de 
ces fibres. 
  
Figure II-11 : (A) CV de la fibre coagulée dans le PVA de -0.8 V à +0.8 V vs Ag/AgCl à 0.1 V/s dans NaCl.1M ; (B) en 
rouge, la contrainte développée par la fibre en fonction du temps pour une configuration isométrique en réponse à 
l’application d’un potentiel carré (en bleu) 
Une première étude, mentionnée dans le chapitre 4, fut effectuée avec ces fibres portant sur 
l’évolution du temps de réponse de l’actionneur en fonction du diamètre du matériau. 
Cependant, au cours de cette étude, de nombreux problèmes dus à des réactions redox parasites 
et surtout à des problèmes de fibres résistives apparurent, rendant très rares les tests 
électromécaniques pouvant être effectués sur ces fibres après évaluation par un CV. Quelques 
exemples de voltammétrie cyclique mettant en valeur ces problèmes sont donnés dans la figure II-
12 ci-dessous. Les CV dont le courant de charge présente une pente en fonction du potentiel 
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appliqué reflètent une forte résistivité provenant de la fibre. Cela engendre des temps de réponse 
plus longs, des pertes d’énergie et un moins bon rendement pour un tel matériau d’actionneur. 
Comme indiqué précédemment, nous supposons que ces problèmes proviennent de faibles 
quantités des produits de la décomposition du PVA apparaissant lors du traitement thermique. 
Egalement, des groupes fonctionnels présents sur les NT induisent des réactions redox, comme 
dans (C) ou une forte réduction de l’oxygène, comme dans (A). Or, comme cela est observé pour 
les actionneurs fonctionnant avec des effets pneumatiques ou pour les polymères conducteurs, de 
telles réactions faradiques dégradent le matériau d’actionneur. Cela représente d’ailleurs l’intérêt 
d’utiliser les nanotubes de carbone, qui peuvent fonctionner avec un comportement purement 
capacitif. Cela peut provenir d’une légère fuite d’oxygène dans le four dans lequel le traitement 
thermique de la fibre est effectué. En effet, celui-ci fonctionne normalement sous flux de H2. 
  
 
Figure II-12 : CV effectués dans NaCl 0.1M pour des fibres de SWNT (A) 6 brins à 5 mV/s présentant une forte 
réduction de l’oxygène à partir de -0.15 V vs Ag/AgCl ainsi qu’une résistivité, (B) 6 brins à 10 mV/s présentant une 
forte résistivité, (C) 8 brins à 100 mV/s présentant des légères réactions redox parasites 
De plus, pour la figure II-11, la mesure électromécanique fut effectuée après avoir attendu la 
stabilisation de la relaxation de contrainte de la fibre, et malgré cela, celle-ci peut encore être 
observée. Notre principale étude s’est donc portée sur le développement d’une nouvelle 
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formulation pour les dispersions de nanotubes de carbone permettant de faire des fibres non 
sujettes au fluage et ayant une faible relaxation de contrainte. Pour cela, la mobilité des tubes les 
uns par rapport aux autres doit être réduite. Or, pour les fibres coagulées dans le PVA, l’ajout de 
tout composé serait dégradé par le traitement thermique nécessaire à l’utilisation de la fibre en 
tant qu’électrode, qui semblerait également laisser des produits réactifs provenant de sa 
décomposition. C’est pourquoi, nous nous sommes tournés vers les fibres réalisées dans le 
mélange glycérol – éthanol – acétone, qui ne nécessitent pas de traitement thermique. Ainsi, 
comme indiqué dans la figure II-13, le CV présenté pour une telle fibre est parfaitement plat, et 
donc purement capacitif. Les résultats pouvant être observés pour une configuration isométrique 
de ces fibres sont également donnés dans la figure II-13. Ainsi, on observe que la relaxation de 
contrainte existante dans ces fibres est bien plus importante que celle présentée dans les fibres 
coagulées dans le PVA. Il en est donc de même pour le fluage. 
  
Figure II-13 : (A) CV de la fibre réalisée dans le mélange GEA de -0.4 V à +0.8 V vs Ag/AgCl à 0.1 V/s dans NaCl 
0.1M; (B)  en rouge, la contrainte développée par la fibre en fonction du temps pour une configuration isométrique en 
réponse à l’application d’un potentiel carré (en bleu) 
La mesure, ainsi que l’utilisation efficace d’un tel actionneur, est en fait rendue impossible par 
la relaxation de contrainte. En effet, les nanotubes ayant une certaine mobilité au sein de la fibre, 
ceux-ci vont se restructurer afin de relâcher la contrainte ayant été appliquée à la fibre. Cela tend 
à prouver que pour une fibre coagulée dans le PVA, ce sont bien les résidus de polymère 
provenant de leur dégradation thermique qui jouent le rôle de liant et qui réduise cette relaxation 
de contrainte. Leur présence permet donc également de limiter le fluage d’une telle fibre, même 
s’il est toujours présent. Cependant, leur quantité et leur nature sont incontrôlables, et cela rend 
également la fibre résistive. Il s’agit donc de trouver une nouvelle formulation de fibres incluant 
un liant de manière contrôlée exempt de telles conséquences négatives. 
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L’étude des conditions optimales du protocole de fabrication en une étape de la cathode 
enzymatique constituée de nanotubes de carbone et de BOD est présentée dans le chapitre 3. 
L’étude de l’amélioration de la formulation des dispersions de NT afin de réaliser une fibre non 
sujette au fluage et à relaxation de contrainte réduite réalisée dans le mélange GEA est donnée 
dans le chapitre 4. Une fois cet objectif accompli, une étude portant sur les mécanismes de cet 
actionneur électromécanique fut effectuée, et ainsi que sur les temps de réponse de la fibre en 
fonction de son diamètre dans différents électrolytes aqueux. 
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III.1 ETUDE DE LA QUANTITE D’ENZYME AJOUTEE DANS LES FIBRES
Une première étude est réalisée afin de déterminer la quantité optimale de BOD à ajouter 
dans la dispersion de nanotubes de carbone, qui est ensuite filée dans le mélange GEA. Les 
pourcentages massiques d’enzymes sont donnés par rapport à la quantité de NTs se trouvant dans 
la dispersion. Les pourcentages suivants ont été étudiés: 7.5, 15, 30 et 45 
réalisation des électrodes contenant l’enzyme est donné dans le chapitre 2.
III.1.1 Préparation et caractérisation de fibres contenant la BOD
III.1.1.1  Etat des dispersions avant et après ajout de la BOD
Une dispersion contenant 0.3 
est préparée à l’aide d’ultrasons. Après ajout de la B
dispersion des solutions préparées. En effet, si la présence d’enzymes perturbe cet état en créant 
des agrégats, il sera impossible de réaliser les fibres.
La figure III-1 présente des clichés de microscopie optiq
pourcentages de BOD puis homogénéisation de la dispersion.
Dispersion 0.3 




wt% de nanotubes de carbone et 1 wt% de sels biliaires dans l’eau 
OD, il est important de vérifier l’état de 
 
ue pris avant et après l’ajout des différents 
 
 
wt% SWNT, 1 wt% SB, sans enzymes 
 




wt%. Le protocole de 
 
wt%  BOD  / SWNT 




Dispersion SWNT, SB, 30 wt%  BOD  / SWNT
Figure III-1: Clichés de microscopie optique permettant de vérifier l’état de dispersion des solutions de nanotubes 
de carbone (SWNT) et sels biliaires (SB) avec ou sous enzymes (BO
Les différents clichés présentés permettent de montrer que l’état des dispersions avec BOD 
est le même que pour la dispersion de nanotubes de carbone sans enzymes. Cette observation 
peut être faite pour tous les pourcentages, sauf pour 45 
apparaitre. Cependant, cela ne déstabilise pas assez l’état de dispersion de la solution pour 
empêcher le filage de celle-ci. Toutes les dispersions ont donc pu être injectées dans le mélange 
GEA, afin d’obtenir des fibres dans 
la surface de la fibre jusqu’à son cœur. Il fut cependant constaté qu’il est plus difficile de filer la 
dispersion contenant 45 wt% d’enzymes. C’est pourquoi nous n’avons pas essayé d’ajouter 
pourcentage supérieur en BOD dans une dispersion de nanotubes de carbone.
III.1.1.2  Caractérisation de la forme des fibres avec enzymes
Les fibres obtenues ont une forme de ruban replié sur lui












 Dispersion SWNT, SB, 45 
D)
wt%, où quelques petits agrégats semblent 
lesquelles l’enzyme serait immobilisée sur les nanotubes depuis 
 
-même. La figure III




























            
 
 
            
 










III.1.1.3  Caractérisation de l’alignement des nanotubes au sein des fibres avec enzymes 
De la spectroscopie Raman polarisée fut effectuée afin d’examiner si l’alignement des 
nanotubes de carbone a évolué avec l’ajout d’enzymes. La figure III-3 ci-dessous présente un 
exemple d’un spectre Raman obtenu pour une fibre contenant 30 wt% de BOD avec différentes 
polarisations. Seule la bande G est donnée. La très faible différence obtenue entre les intensités 
pour les configurations VV et HH montre qu’il n’y a peu, voire pas d’orientation des nanotubes de 
carbone au sein des fibres. En effet, le paramètre d’ordre moyen obtenu à partir des intensités 
maximales pour chaque configuration est de 0.03 ± 0.02. Celui d’une fibre sans enzymes est de 
0.01 ± 0.005, soit quasiment aucune évolution du paramètre d’ordre entre ces deux types de 
fibres. Les fibres nanotubes de carbone / enzyme sont donc parfaitement isotropes. 
 
Figure III-3 : Spectre Raman présentant la bande G d’une fibre réalisée dans le mélange GEA avec 30 wt% de BOD, 
obtenu pour différentes configurations de polarisation (H= polarisation horizontale et V= polarisation verticale), 
excitation à 532 nm  
III.1.1.4  Caractérisation de la résistivité des fibres avec enzymes 
Une évaluation de la résistivité de ces différentes fibres fut effectuée : 
- Fibre sans enzyme : ρmoy = 6.9 ± 4.8 mΩ.cm 
- Fibre avec 7.5 wt% BOD : ρmoy = 11.1 ± 3.1 mΩ.cm 
- Fibre avec 15 wt% BOD : ρmoy = 18.1 ± 6.0 mΩ.cm 
- Fibre avec 30 wt% BOD : ρmoy = 10.7 ± 4.7 mΩ.cm 
- Fibre avec 45 wt% BOD : ρmoy = 14.1 ± 11.8 mΩ.cm 





Les incertitudes présentées sont dues à l’évaluation de la section des fibres. 
Les ajouts de 7.5 et de 30 wt% de BOD ne font que légèrement augmenter la résistivité des fibres. 
Les ajouts de 15 et 45 wt% de BOD augmentent la résistivité des fibres de façon légèrement plus 
prononcée. L’augmentation plus importante dans le cas de 15 wt% par rapport aux autres 
pourcentages peut être due à une erreur de mesures, celle-ci devant plutôt se trouver au même 
niveau que 7.5 et 30 wt%. En effet, de même que pour ces derniers pourcentages, la solution 
contenant 15 wt% de BOD ne présente pas d’agrégats. L’augmentation un peu plus importante de 
la résistivité lors de l’ajout de 45 wt% est probablement due à la présence de quelques agrégats 
dans la dispersion. Cependant, de telles conductivités sont tout à fait correctes pour pouvoir 
utiliser ces fibres en tant qu’électrodes, quel que soit le pourcentage d’enzymes ajoutées à la 
dispersion. 
III.1.1.5  Localisation des enzymes au sein des fibres 
Afin de vérifier si l’enzyme est immobilisée sur les nanotubes de carbone depuis la surface de 
la fibre jusqu’à son cœur, une tentative d’évaluation de la position des enzymes par ses cuivres au 
sein de la fibre fut effectuée. Pour cela, une étude de la section des fibres fut réalisée avec le MEB 
haute résolution en mode rétrodiffusé et par analyse dispersive en énergie de rayons X (EDX, 
energy dispersive X-rays en anglais). Ces techniques permettent d’évaluer la présence de métaux, 
dans ce cas le cuivre, sur l’échantillon analysé. Cependant, les quantités devant être trop faibles, il 
fut impossible de détecter les cuivres des enzymes au sein des fibres. Une possibilité permettant 
éventuellement de détecter les cuivres serait l’utilisation de la nano-spectrométrie de masse à 
ionisation secondaire. En effet, la limite de détection de ces appareils est plus basse que celle de 
l’EDX utilisé. 
III.1.2 Courant de réduction de l’oxygène par les enzymes et cinétique 
Le montage expérimental est présenté dans le chapitre 2. Les trois électrodes sont placées 
dans un tampon NaP 100 mM, pH = 7.2, chauffé à 37 °C après bullage d’oxygène. Le courant de 
réduction de l’oxygène est déterminé à l’aide d’un CV de 0.6 V à 0 V vs Ag/AgCl à 0.01 V/s, puis est 
normalisé par la capacité de la fibre évaluée à 0.52 V. Les courants donnés sont donc en Ampère 
par Farad (A/F). Les courants bruts, correspondants aux courants normalisés présentés dans  
l’ensemble des figures du chapitre 3, sont donnés en annexe 2. 
Dans un premier temps, un séchage total de 18 heures pour toutes les fibres fut réalisé. Cette 
valeur provient des travaux réalisés par Suraniti et al. 1 montrant une meilleure connexion de la 





BOD en MET sur carbone vitreux au bout de ce temps précis pour une conservation à 4 °C. Dans 
notre cas, ce temps inclus un premier séchage de la fibre d’environ une heure à température 
ambiante afin que l’eau initialement contenue dans les fibres après rinçage soit évacuée par 
capillarité. La fibre est fixée sur lame de verre à l’aide de colle carbone et d’araldite et ensuite 
placée à 4 °C pendant le temps de séchage restant.  
La figure III-4 ci-dessous présente les meilleurs courants obtenus avec différents pourcentages 




Figure III-4 : (A) CV présentant la réduction de l’oxygène en fonction du potentiel appliqué pour des fibres nanotubes 
de carbone contenant différents pourcentages de BOD donnés par rapport à la quantité de NT, vitesse de balayage = 
0.01 V/s, tampon NaP 100 mM pH  = 7.2 chauffé à 37 °C, saturation en oxygène 
(B)  Evolution des moyennes de courants de réduction de l’oxygène de différentes fibres en fonction du pourcentage de 
BOD ajouté dans chacune. Les barres d’erreur sont également données pour chaque moyenne. 
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Nous pouvons constater que l’ajout de 7.5 wt% de BOD ne permet pas d’observer de réduction 
de l’oxygène par les enzymes et donne uniquement un courant capacitif similaire à une fibre sans 
enzyme. En revanche, l’ajout de 15, 30 et 45 wt% d’enzymes dans les fibres nous permet d’obtenir 
une réduction de l’oxygène par ces dernières.  
L’observation des CV permet de montrer que la réduction de l’oxygène débute pour toutes les 
fibres à environ 0.46 V vs Ag/AgCl. Ce potentiel correspond à la réduction de l’oxygène par le 
cuivre T1 de la BOD Magnaporthe, et est similaire au potentiel thermodynamique évalué par 
Cadet et al. 2 lorsque cette même enzyme est immobilisée. Cela démontre bien l’efficacité du DET 
obtenu dans la figure III-4. Egalement, les deux CV présentés avec un ajout de 30 wt% montrent 
que la cinétique peut varier d’une fibre à l’autre pour un même pourcentage d’enzymes ajoutés. 
En effet, la réduction de l’oxygène par la seconde fibre est telle que c’est la concentration en 
oxygène présent dans la solution qui limite le courant pouvant être obtenu. Cela s’observe avec la 
légère diminution du courant obtenue juste après la vague de réduction, ce qui provient du fait 
que tout l’oxygène présent a été consommé par les enzymes. Cela s’observe également avec la 
pente du courant de réduction plus importante pour cette fibre.  
Egalement, la différence des courants de réduction obtenue entre ces deux fibres met en 
valeur des problèmes de reproductibilité pour un même type de fibre. C’est pourquoi la 
comparaison des courants obtenus doit se faire avec les moyennes de ces derniers.  On remarque 
que plus il y a de BOD dans la dispersion de départ, plus les courants de réduction de l’oxygène 
sont importants. Cette augmentation n’est pas linéaire. En effet, l’ajout de 7.5 wt% n’est pas 
suffisant pour pouvoir connecter assez d’enzymes et réduire l’oxygène présent dans la solution. 
L’ajout de 15 wt% permet de réduire l’oxygène, mais la présence du double d’enzymes dans la 
dispersion de base permet d’augmenter le courant de 70 %. L’ajout de 45 wt%, soit 50 % de plus 
que 30 wt%, augmente le courant de 15 % par rapport à ce dernier pourcentage massique 
d’enzymes. Ces augmentations non linéaires tendent à prouver que toutes les enzymes ajoutées 
ne s’immobilisent pas correctement sur les nanotubes de carbone.  
Nous constatons également que la barre d’erreur augmente avec le pourcentage d’enzymes 
ajoutées.  
Il convient donc d’essayer de mieux comprendre la cinétique de ces fibres, et de déterminer la 
raison des différences observées pour des fibres contenant un même pourcentage de BOD. Or il 
est possible de modéliser la cinétique d’un DET pour la BOD sur des surfaces d’électrodes 





carbonées avec l’approche de Tsujimura et al. 3. Ces travaux relient le courant de réduction de 
l’oxygène de la BOD à l’état stationnaire à des équations de type Butler-Volmer : 
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et n : le nombre d’électrons transférés dans la réaction, égal ici à 1 pour le transfert d’électron par 
le Cu T1 de la BOD, F : la constante de Faraday, kc : constante catalytique maximum de la BOD en 
solution, Γt : la concentration surfacique totale de la BOD, α : le coefficient de transfert, k
0 : la 
constante standard du taux de transfert surfacique d’électron de cette réaction, E : le potentiel 
appliqué, E0 : le potentiel thermodynamique du Cu T1 de la BOD Magnaporthe Oryzae (= 0.46 V vs 
Ag/AgCl 2).  
Ces équations ont permis de modéliser la réduction de l’oxygène par la BOD de Myrothecium 
verrucaria 3,4 pour laquelle kc, égale à kcat dans les équations de Michaelis Menten, avait 
précédemment été évaluée 5 à 250 s-1. Bien que dans cette thèse ce soit la BOD Magnaporthe 
Oryzae qui fut utilisée, nous avons, dans une première approximation, considéré que les kcat de ces 
deux BOD étaient proches.  
On peut alors modéliser le courant d’un voltamogramme en balayage linéaire dont le courant 
capacitif de fond a été soustrait grâce à ces équations et obtenir des valeurs précises pour k0, α et 
Γt. Le k
0 permettra de montrer la rapidité de la cinétique de la réaction, et pourra être comparé à 
des valeurs classiquement obtenues pour la réduction de l’oxygène par la BOD sur des surfaces 
connues. Le Γt  permettra de montrer la quantité de BOD se trouvant sur la surface des électrodes. 
Cependant, c’est en général la densité de courant (en A/cm2) qui est modélisée et qui permet 
d’obtenir un Γt en mol/cm
2. Ici, le courant étudié est en A/F, Γt sera donc obtenu en mol/F. La 
figure III-5 ci-dessous présente les modélisations obtenues pour les courbes de courant présentées 
dans la figure III-4. 






Figure III-5 : Courant de réduction de O2 en fonction du potentiel pour des fibres de nanotubes de carbone séchées    
18 h comprenant différents pourcentages de BOD. Les courants capacitifs de fond ont été soustraits pour chacune des 
courbes données. Les courbes en traits pleins représentent les courbes expérimentales et les courbes en pointillés celles 
obtenues par la modélisation de Butler Volmer (BV). 
Les modélisations des courbes de courant des fibres de nanotubes de carbone par les 
équations de Butler Volmer sont très proches des courbes expérimentales. En effet, les r2 obtenus 
pour ces modélisations sont tous supérieurs à 0.99. Le tableau III-1 ci-dessous regroupe les valeurs 
obtenues pour k0, α et Γt de chacune de ces fibres. 
Butler Volmer 30BOD 18h 1 30BOD 18h 2 15BOD 18h 45BOD 18h 
Γt (mol/F) 2,25 x 10
-7 3,16 x 10-9 1,37 x 10-7 2,52 x 10-6 
k
0 (s-1) 0,92 58,80 1,34 0,08 
α 0,39 0,76 0,40 0,32 
Tableau III-1 : Valeurs des différents paramètres obtenus par la modélisation des courbes de courant des fibres de NT 
présentées dans la figure III-5 par les équations de Butler Volmer 
Ces valeurs permettent de comprendre les différences de courant, de cinétique et de 
reproductibilité obtenues pour ces fibres. En effet, pour les deux fibres comprenant 30 wt% de 
BOD, la 30BOD1 a une concentration surfacique en BOD bien supérieure à celle de la 30BOD2 
(environ deux ordres de grandeur). Cependant, la cinétique de cette dernière est beaucoup plus 
rapide que la 30BOD1. En effet, il est important de noter que la constante de réaction k0 obtenue 
pour la 30BOD2 est légèrement supérieure à celle obtenue pour un DET de la BOD sur une 
électrode en carbone vitreux 5. La combinaison de ces valeurs induit une courbe pour la 30BOD2 
dont le courant à 0.1 V est inférieur à celle la 30BOD1, mais la cinétique de celle-ci est bien 
meilleure.  





 Egalement, la 15BOD est environ deux fois moins concentrée que la 30BOD1 et sa cinétique 
est légèrement plus rapide. C’est pourquoi on obtient un courant à 0.1 V inférieur à celui de la 
30BOD1. En revanche, la 45BOD est bien plus concentrée en BOD que la 30BOD1 (environ un 
ordre de grandeur), mais sa cinétique est nettement plus lente, ce qui induit une courbe dont le 
courant à 0.1 V est légèrement inférieur à la 30BOD1.  
La faible reproductibilité pour une fibre ayant la même concentration de BOD est facilement 
comprise car il y a à la fois une variation des concentrations surfaciques en BOD et de la cinétique. 
Ces différences permettent de comprendre les barres d’erreur obtenues dans la figure III-4 (B). 
Cela vient probablement du protocole de préparation des fibres. En effet, les dispersions sont 
homogénéisées après ajout de la BOD. Cependant, une faible sédimentation peut avoir lieu le 
temps que la seringue contenant la dispersion soit installée sur le dispositif de filage. Chacune des 
fibres réalisées ne contiendrait donc pas la même quantité d’enzymes.  
Cependant, de même que pour l’étude de l’évolution des courants avec le pourcentage de 
BOD, il est plus intéressant d’étudier la moyenne obtenue pour k0, α et Γt sur l’ensemble des fibres 
testées. Cela permettra de voir les tendances obtenues pour un type de fibre. Le tableau III-2 ci-
dessous regroupe ces valeurs. 
Fibres séchées 18h 15wt%BOD 30wt%BOD 45wt%BOD 
Γt (mol/F) 4.58 x 10
-8 1.55 x 10-6 6.15 x 10-6 
k
0 (s-1) 2.85 7.26 8.05 
α 0.42 0.40 0.39 
Tableau III-2 : Valeurs des différents paramètres moyens obtenus par la modélisation des courbes de courant des fibres 
de NT présentées dans la figure III-4(B) par les équations de Butler Volmer 
Il est constaté que les fibres contenant 15 wt% de BOD et 45 wt % de BOD ont bien une 
concentration surfacique respectivement inférieure et supérieure à celle obtenue pour 30 wt % de 
BOD. En revanche, les différences observées ne sont pas linéaires. De plus, les constantes de 
réaction varient également. Celles obtenues pour 30 et 45 wt % de BOD sont quasiment similaires, 
et légèrement supérieures à celle obtenue pour 15 wt % de BOD. Il peut être noté que celles-ci sont 
plus faibles que la constante de réaction obtenue pour un DET de la BOD sur une électrode en 
carbone vitreux. Cela démontre que, bien qu’il y ait une très grande quantité de BOD dans les 
fibres, les enzymes peuvent ne pas être correctement immobilisées. Ces différences expliquent 
l’augmentation non linéaire des courants de ces fibres. Le tableau III-2 semble mettre en valeur de 





meilleures propriétés pour les fibres contenant 45 wt% de BOD. Cependant, il faut tenir compte du 
fait que ces fibres sont bien plus difficiles à réaliser.  
Compte-tenu des courants donnés par ces fibres et de ces observations, l’ajout de 30 wt% de 
BOD dans la dispersion de nanotubes de carbone est optimal pour réaliser de telles électrodes.  
Afin d’optimiser l’immobilisation de l’enzyme sur les nanotubes de carbone, certaines 
expériences furent réalisées. Certains ions, tel que le sulfate d’ammonium, ont la capacité de 
donner un caractère hydrophobe aux protéines, rendant celles-ci très peu solubles dans de tels 
solvants. Ces ions font partie de la série d’Hofmeister 6. Cela permettrait de favoriser les 
interactions hydrophobes – hydrophobes entre la BOD et les nanotubes de carbone, ce qui 
améliorerait l’adsorption physique de l’enzyme sur les tubes. Ces ions ne peuvent être ajoutés 
dans la dispersion de base, car cela déstabiliserait son état de dispersion. Ils ne peuvent donc être 
ajoutés qu’au moment de la formation des fibres, c'est-à-dire dans le mélange GEA. Il faut donc 
que ces ions soient solubles dans celui-ci. Ceci réduit notre choix à l’acétate d’ammonium utilisé à 
de faibles concentrations. Or, la concentration nécessaire de ce dernier pour rendre hydrophobe 
l’enzyme est d’environ 60 vol%. Un tel pourcentage est très difficile à solubiliser dans le mélange 
GEA. De plus, nous observons qu’il réagit très fortement avec celui-ci au bout de quelques heures, 
donnant une couleur rouge foncée à ce mélange. Malgré cela, nous avons filé une dispersion 
contenant 15 wt% de BOD dans la dispersion de nanotubes de carbone dans un tel mélange, mais 
les fibres obtenues ne présentent aucune réduction de l’oxygène. Cela pourrait provenir de la 
dénaturation des enzymes par les produits de la réaction formés lors de l’ajout d’acétate 
d’ammonium dans le mélange GEA. 
La recherche d’optimisation de l’immobilisation des enzymes sur nos électrodes en nanotubes 
de carbone est actuellement en cours.  
III.2 CONDITIONS OPTIMALES DE SECHAGE DES FIBRES  
Les temps et températures de séchage de fibres réalisées avec un ajout de 30 et 15 wt% de 
BOD dans la dispersion de nanotubes furent étudiés. Les tests sont réalisés sur deux pourcentages 
de BOD afin de vérifier si la tendance des résultats obtenus est la même quel que soit le 
pourcentage de BOD dans la fibre. 
Le temps minimal de séchage pouvant être testé est de quatre heures. En effet, lors de la 
connexion de la fibre avec le fil de cuivre (voir chapitre 2), la colle carbone et l’araldite sont 





utilisées. Or ces colles nécessitent un temps de séchage minimum de 4 h au total avant de pouvoir 
être immergées sans causer de dommage à la connexion. Deux temps de séchage finaux de la fibre 
furent étudiés : 4h et 18h. Le séchage de 18h correspond aux résultats présentés précédemment. 
Deux températures de séchage furent étudiées pour les fibres séchées 4h uniquement: 4 °C et 
22 °C. En effet, la conservation de l’activité de l’enzyme est meilleure lorsque celle-ci est à 4 °C 1, 
mais les colles sèchent mieux à température ambiante. Pour un séchage total de la fibre de 4h à    
4 °C, la fibre est placée directement à cette température après filage. 
Pour toutes les fibres séchées 18h, la première heure, correspondant à l’évacuation de l’eau de la 
fibre après filage, est effectuée à 22 °C. Celle-ci est ensuite placée à 4 °C pour le temps de séchage 
de la fibre restant, soit 17h. La fixation de la fibre se fait à 4 °C, vu que le séchage des colles peut 
être parfaitement réalisé à cette température pendant le temps de séchage imparti.  
Les meilleurs courants de réduction de l’oxygène par les enzymes, ainsi que les moyennes 
pour l’ensemble des fibres testées, sont présentés dans la figure III-6 ci-dessous. 
Comparaison 15%BOD / NT
 
Comparaison 30%BOD / NT        
 
 
Figure III-6 : (A) CV présentant les meilleurs courants de réduction de l’oxygène en fonction du potentiel appliqué de 
fibres contenant 15 ou 30 wt% de BOD par rapport aux nanotubes de carbone séchées à différents temps et températures 
de séchage, vitesse de balayage = 0.01 V/s, tampon NaP 100 mM pH = 7.2 chauffé à 37 °C à saturation d’oxygène 






 (B) : Evolution des moyennes de courants de réduction de l’oxygène des fibres contenant 15 et 30 wt% de BOD pour 
plusieurs temps et températures de séchage. Les barres d’erreur sont également données pour chaque moyenne. 
D’un point de vue technique, il est observé que les fibres ont beaucoup plus de mal à sécher 
correctement lorsqu’elles sont à placées directement à 4 °C après filage. C’est pourquoi plus de la 
moitié des fibres préparées n’ont pu être testées. Pour toutes les fibres aptes à être testées, quels 
que soient les temps et températures de séchage, un courant de réduction de l’oxygène est 
observé. Cependant, de même que précédemment, des problèmes de reproductibilité au niveau 
des courants de réduction obtenus pour un même type de fibre furent observés. Cela est montré 
par les barres d’erreur données avec les moyennes de courant. La comparaison entre les 
différentes températures et temps de séchage est donc effectuée avec les moyennes données 
dans la figure III-6 (B). La tendance observée pour les temps et températures de séchage avec 15 
et 30 wt% de BOD n’est pas exactement similaire. Les courants de réduction de l’oxygène sont 
légèrement supérieurs pour les fibres séchées 4h à 4 °C que celles séchées 4h à 22 °C pour un 
ajout de 15 wt% de BOD. En revanche, l’inverse est observé pour un ajout de 30 wt% de BOD. La 
différence obtenue entre ces 2 températures pour ces 2 ajouts reste cependant assez faible. Dans 
tous les cas, ces courants sont tous inférieurs à ceux obtenus pour un séchage de 18h. Ainsi, plus 
on laisse sécher la fibre contenant les enzymes à une température de 4 °C, meilleur est le 





courant obtenu. Ces résultats avaient déjà été obtenus pour la BOD fonctionnant en MET sur des 
électrodes en carbone vitreux conservées à 4 °C 1. Dans ce cas, c’est la cinétique de formation de 
l’hydrogel BOD/polymère redox/réticulant qui est optimale à ce temps précis pour une 
conservation à 4 °C. En effet, à cette température, cette cinétique est lente et la structure de 
l’hydrogel évolue de telle manière qu’au bout de 18h, celui-ci est plus dense et meilleur 
conducteur. On observe ici qu’il est également nécessaire de sécher un certain temps les enzymes 
au sein de la fibre de nanotubes de carbone.  
Egalement, il est observé que les barres d’erreur sont plus importantes pour un séchage de 4h 
à 4 °C que pour un même temps de séchage à 22 °C. Cela provient des difficultés d’évacuation de 
l’eau de la fibre lorsque celle-ci est placée directement à 4 °C. Pour un ajout de 15 wt% de BOD, la 
barre d’erreur augmente encore pour un séchage de 18h. Tandis que pour 30 wt%, la barre 
d’erreur pour un séchage de 18h est du même ordre que celle obtenue pour une fibre séchée 4h à 
4° C. De même que précédemment, cela provient du fait que la concentration surfacique obtenue 
pour un même type de fibre peut varier d’une fibre à l’autre.  
Afin de comprendre les différences observées entre les types de séchage, une modélisation 
des courbes de courant des fibres contenant 30 wt% de BOD est effectuée à l’aide des équations de 
type Butler Volmer présentées précédemment. Le tableau III-3 ci-dessous présente les moyennes 
obtenues pour k0, α et Γt sur l’ensemble des fibres testées contenant 30 wt% de BOD.  
Butler Volmer 
30wt%BOD 





Γt (mol/F) 1.55 x 10
-6 2.85 x 10-6 3.98 x 10-7 
k
0 (s-1) 7.26 18.90 0.70 
α 0.40 0.45 0.38 
Tableau III-3 : Valeurs des différents paramètres moyens obtenus par la modélisation des courbes de courant 
pour une partie des fibres de NT présentées dans la figure III-6 (B) par les équations de Butler Volmer 
La concentration surfacique des fibres conservées à 22 °C pendant quatre heures est bien 
inférieure à celle des fibres séchées une heure à 22 °C puis conservées dix-sept heures à 4 °C. La 
concentration surfacique de cette dernière est légèrement inférieure à celles des fibres 
conservées quatre heures à 4 °C. Ces valeurs permettent de montrer l’intérêt de conserver les 
fibres contenant les enzymes à 4 °C. En effet, les enzymes ont une bien meilleure stabilité à 4 °C. 
Certaines peuvent donc devenir inactives lorsqu’elles sont conservées à 22 °C. La différence de 
cinétique observée permet également de mettre en valeur ces observations. En effet, celle des 





fibres conservées quatre heures à 4 °C est plus rapide que celle des fibres séchées une heure à    
22 °C puis conservées dix-sept heures à 4 °C. Cette dernière est elle-même plus rapide que celle 
des fibres conservées quatre heures à 22 °C. Ainsi, les enzymes sont mieux immobilisées sur les 
nanotubes lorsqu’elles sont conservées à 4 °C. Cependant, il faut également tenir compte des 
difficultés de réalisation de ces fibres. En effet, le tableau III-3 semble présenter de bien meilleures 
propriétés pour les fibres conservées quatre heures à 4 °C. Toutefois, comme indiqué 
précédemment, ces fibres sèchent très difficilement. Par conséquent, très peu de fibres ont pu 
être obtenues. En revanche, de nombreuses fibres ont pu être testées lorsqu’elles sont conservées 
une heure à 22 °C puis conservées dix-sept heures à 4 °C. Bien que leurs propriétés soient en 
moyenne inférieures aux fibres conservées 4h à 4 °C, de nombreuses fibres séchées 18h ont 
présenté de très bons courants. C’est pourquoi la moyenne des courants obtenus à 0.1 V donnée 
dans la figure III-6 (B) pour ces fibres est supérieure à celle obtenue pour des fibres séchées quatre 
heures à 4 °C. 
A la vue des résultats obtenus pour des séchages de 4h et 18h, ainsi que les difficultés 
techniques et la baisse de reproductibilité dans le cas où la fibre est placée directement à 4 °C, il 
est plus intéressant de sécher les fibres 18h incluant une première heure à température 
ambiante afin d’évacuer l’eau de la fibre, puis un séchage à 4 °C sur le temps de séchage restant.  
III.3 COMPARAISON DES COURANTS ENTRE UNE FIBRE MODIFIEE PAR DEPOT 
ET UNE FIBRE INCLUANT L’ENZYME 
Les courants de réduction de l’oxygène de cathodes enzymatiques obtenues par différentes 
méthodes ont été comparés. Notamment, la comparaison entre une fibre obtenue avec notre 
méthode incluant la BOD avec un simple dépôt de cette dernière sur une fibre fut effectuée. Pour 
ces deux méthodes, la BOD fonctionne avec un DET. Le dépôt est effectué de manière à ce que la 
quantité d’enzymes déposée à la surface de l’électrode corresponde théoriquement à la même 
quantité d’enzymes qui serait incluse dans une fibre obtenue par notre méthode. Cela correspond 
à une quantité finale de 30 wt% de BOD par rapport aux nanotubes de carbone. La figure III-7 ci-
dessous présente les CV donnant les meilleurs courants de réduction pour les fibres réalisées dans 
le mélange GEA par ces deux méthodes. 






Figure III-7 : CV présentant les courants de réduction de l’oxygène pour différentes méthodes de fabrication de la 
cathode 
Nous pouvons constater que le courant de réduction de l’oxygène est bien plus important 
dans le cas de l’inclusion de la BOD dans la dispersion avant filage que pour les dépôts, quel que 
soit le type de fibre. Cela prouve que pour le dépôt, la BOD va pénétrer les pores de la fibre, mais 
s’immobiliser principalement à la surface. Avec notre méthode, celle-ci va  se trouver depuis le 
cœur de la fibre en nanotubes de carbone jusqu’à sa surface. Ceci permet d’augmenter la surface 
spécifique disponible sur laquelle la BOD peut être absorbée, et donc la quantité d’enzymes 
pouvant être immobilisées sur les nanotubes.  
Afin de vérifier cela, la modélisation des courbes de courant par les équations de type Butler 
Volmer précédemment présentées a été effectuée sur l’ensemble des fibres testées. Comme 
montré précédemment, la cinétique et la concentration des enzymes peuvent varier lors de 
l’inclusion de l’enzyme. Or, la valeur de k0 étant constante pour le dépôt, nous avons choisi de 
comparer cette dernière méthode avec une fibre incluant 30 wt% de BOD dont la cinétique est très 
proche et de comparer la concentration en enzyme, comme le montre le tableau III-4 ci-dessous. 





Γt (mol/F) 2.37 x 10
-9 1.7 x 10-8 
k
0 (s-1) 8.81 10.33 
α 0.47 0.40 
Tableau III-4 : Valeurs des paramètres obtenus par la modélisation par les équations de Butler Volmer de courbes 
de courant de cathodes préparées par dépôt ou inclusion de la BOD ayant une cinétique proche 
